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Vorwort. 

Das Wesen des Kolloids ist Unstabilitat 
desbalb ist das Leben an den kolloiden 
Zustand gekniipft. IIcivw eSt. 

Als ich VOl' Jahren mein Werk "Die Analyse des Kautschuks, del' 
Guttapel'cha, Balata und ihl'er Zusatzil mit EinschluB del' Chemie del' 
genannten Stoffe" schl'ieb, war ich iibel'zeugt, daB sich alle Vorgange 
und Erscheinungen bei del' Gewinnung und Veral'beitung des Kaut­
schuks in einfachel' Weise auf che mische m Wege ent,vedel' schon 
el'klal'en lasse n odeI' el'klal'en lassen werde n. Seither nahm eine neue 
Spezialwissenschaft del' Chemie, "die Kolloidchemie", einen mach­
tigen Aufschwung. Ihre Lehl'en konnten nicht ohne EinfluB auf das 
typischeste aller Kolloide, auf den Kautschuk, bleiben. Eine Unzahl 
von Erscheinungen bei del' Gewinnung des Rohgummis (Koagulation 
des Latex, Leimigwerden, Paraflecken usw.) und bei del' Fabl'ikation 
(Vulkanisation, Vulkanisationsbeschleunigung dUl'ch Zusatze, Misch­
ungen, Schwindflecken, Adsorption und Diffusion von Gasen durch 
Kautschuk usw. fanden plotzlich ungezwungene Erkial'ungen, was auf 
Grund kl'istalloidchemischer Auslegungen nicht moglich war. Abel' auch 
die mechanischen Priifungen des Kautschuks wurden durch das immer 
weitere Eindringen in das Wesen del' Kolloidchemie in ganz neue Bahnen 
gelenkt. Materialpriifungsamter waren friiher auf das eifrigste bemiiht, 
die mechanischen Priifungsmethoden del' Kristalloidchemie auf die 
Kolloide zu iibertragen. Sie arbeiteten die alledeinsten Apparate 
(Schopper-DaIensche Priifungsmaschine, Abniitzungsapparate usw.) 
ZUl' mechanischen Begutachtung von Kautschukproben aus. Da lehr­
urplotzlich die Kolloidchemie, daB Kolloide unsta bile Systeme vor­
stellen, daB Kolloide Alterskurven besitzen, und die schonen miihet 
vollen Arbeiten del' Amter haben in ihrer heutigen Form fiir die Praxis 
nUl' mehr geringen Wert. Die Vorgeschichte des Kautschukkolloides 
ist wie bei allen Kolloiden von weitgehendem Einflusse auf das Endpro­
dukt, auf das Vulkanisat. Damit lassen sich mechanische Qualitats­
gutachten von einem Priifungsamte nul' dann mit allen ihren Folgen 
abgeben, wenn del' Fabrikant die Vorgeschichte seines Kautschuk­
priifungsstiickes von del' Kautschukpflanze an bis zum fertigen Vulka­
nisat angeben kann und wenn er in del' Lage ist, aueh Angaben und Zeit­
kUl'ven iiber die Koagulation des Latex, das Liegen bis ZUl' Verarbeitung, 
die Waschdauel', Mischdauel', den VulkanisationsprozeB, das Ruhen 
nach del' Vulkanisation bis ZUl' Priifung usw. abgeben zu konnen. Die 
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mcio;ten diesel' Daten kann man sich gar nicht verschaffen. AuBerdem 
kennt man abel' gar nicht aIle, das kolloide System spateI' bpeinflussende 
Faktoren. 1st abel' auch nul' einer diesel' Punkte (z. B. del' Koagula­
tionsprozeB) unbekannt, so konnen schon unrichtige mechanische Gut­
achten entstehen, und eine Firma konnte beispielsweise durch unrichtige 
Angaben del' Ruhezeit nach del' Vulkanisation bis zur Priifung im Amtc 
leicht einen Attestvorteil durch ein solches Gutachten VOl' einem fak­
tisch besseren Vulkanisate einer anderen Firma erzielen. Es ist ein 
ungeheueres Verdienst del' Kolloidchemie, Licht auf diese 
Erscheinungen geworfen und die Industrie VOl' Schaden be­
wahrt zu haben. 

Wie es mit den mechanischen Priifungen steht, verhalt es sich auch 
mit den Vorarbeiten am Latex zur Erzielung des besten Kautschuks. 
Solche Untersuchungen versprechen wegen del' Unstabilitat kolloidel' 
Losungen nur dann einen Erfolg, wenn sie an Ort und Stelle des 
Milchfl usses durchgefiihrt werden. Gerade in diesel' Beziehung wurde 
aus Mangel an kolloidchemischen Kenntnissen in letzter Zeit viel 
und schwer gesiindigt, indem s01che Arbeiten in europaischen 
Stadten an lange Zeit verfrachteten Milchsaften durchgefiihrt 
wurden. 

Auch beim synthetischen Kautschuk geht das Streben nach 
einem hoch aggregierten Kautschuk. Wahrend del' Isoprenkaut­
o;chuk von den Elberfelder Farbenfabriken in einer hoch aggregiel'ten 
Form erhalten wird, erwies sich del' (J-y-Dimethylbutadienkautschuk 
als ein "Blender", wie sich Dr. F. Hofmann, del' bel'iihmte Kautschuk­
synthetiker, ausdriickt. Del' (J-y-Dimethylbutadienkautschuk wird 
leimig. Nur auf kolloidchemischer Basis wird' es moglich sein, diesen 
Blender und andere stark dispergierte synthetische Kautschuke in cine 
aggregiertere Form iiberzufiihren. 

Es soIl an diesel' Stelle nicht unerwahnt bleiben, daB die Kolloid­
che mie heute auf dem Kautschukgebiete vielleicht schon etwas zu weit 
gegangen ist, indem einzelne Theoretiker (Wo. Ostwald) alles Friihere 
einfach iiber den Haufen werfen wollten und aIle Erscheinungen nul' 
kolloidche misch zu erklaren bestrebt sind. Auch davol' muB ge­
warnt werden. Die Prozesse in del' Natur verlaufen nicht nach einem 
Gesetze. Hunderte von Gesetzen weben sich bei allen Prozessen in­
einander zu einer wunderbaren Harmonie. Jeder Zustand del' Materie 
steUt die Resultierende einer Unzahl von Komponenten VOl'. Nil'gendR 
kommt dies mehr zum Ausdruck als beim Kautschuk. lNeben einer 
kolloidchemischen Reaktiori laufen auch stets rein chemische 
Reaktionen. Beide Prozesse verlaufen nebeneinander und mitein­
ander und beeinflussen sich gegenseitig. Es solI in diesem Buche kein 
Gegensatz geschaffen werden zwischen Kolloidche mie und Kristal­
loidche mie, sondeI'll beide Lehren sollen zur Erforschung del' Wahrheit 
herangezogen werden. Von diesem Gesichtspunkte ausgehend, wird die 
weitel'e Entwicklung del' Kautschukchemie auf einer gesunden Basis 
o;tehen. 
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Ein Kritiker wad mir beim Erscheinen meines letzten Werkes 
"Die Synthese des Kautschuks" vor, ich brachte zu viel Experimentales 
und ziehe daraus zu wenig Schliisse. lch bedauere aus dieser Kritik auch 
diesmal keinen Nutzen ziehen zu konnen. Fiir mich bleibt das Experi­
ment das Wesentliche. Wir haben auf dem Kautschukgebiete noch 
viel zu wenig Experimentalmaterial, um endgiiItige Gesetze ableiten 
zu konnen. Auch eine zu strenge Kritik der bestehenden Arbeiten 
halte ich auf dem kolloiden Gebiete vorlaufig nicht fiir angezeigt. 
Wir erlebten es in den letzten Jahren schon zu wiederholtenmalen, 
daB einzelne von ihrer Unfehlbarkeit iiberzeugte Chemiker die Be­
obachtungen anderer als "langst abgetan" bezeichneten, wahrend sich 
gerade diese Beobachtungen als sehr wertvoll fiir die weiterc Ent­
wicklung der Kautschukchemie erwiesen. 

Mit diesem Werke, welches die Kautschukchemie von einem ganz 
anderen Gesichtspunkte als bisher betrachtet, gebe ich durch Experi­
mentalmaterial gestiitzte Ideen hinaus, von denen ich hoffe, daB sie 
ebensoviele Gegner als Freunde finden mogen, dennnur durch Gegner­
schaft kommt man der Wahrheit naher. Ob diese Ideen ihre Richtig­
keit haben, dariiber hat erst die weite Zukunft zu entscheiden. Vorlaufig 
stehen wir noch am Eingangstore einer neuen Zeit. Jedenfalls lohnt es 
der Miihe auch einmal von dies em Gesichtspunkte aus die Kautschuk­
chemie zu betrachten und zu diskutieren. 

Graz, im September 1912. 
R. Ditmar. 
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I. Allgemeiner Teil: Der Kautschukkohlenwasserstoff 
im Lichte der Kolloidchemie. 

Woo Ostwald: GrundriB der Kolloidchemie. 
H. Bechhold: Die Kolloide in Biologie und Medizin. 
R. Zsigmondy: Kolloidchemie. 
K. Arndt: Die Bedeutung der Kolloide fiir die Technik. 
R. Ed. Liesegang: Beitriige zu einer Kolloidchemie des Lebens. 
P. P. von W eimarn: Grundziige der Dispersoidchemie. 

Zu den Kautschukkohlenwasserstoffen rechnet man den Kaut­
schuk, die Gllttapercha, Balata und die verschiedenen Pseudo gutta­
sorten. Diese Produkte geharen aIle mehr oder weniger in das Reich 
der "Kolloide". Unter Kolloide oder Dispersoide versteht man 
heute mehrphasige oder heterogene Systeme von bestimmtem Dis­
persitatsgrade. Der Name "Kolloid" hangt mit dem griechi­
schen Worte ,,6AAa der Leim zusammen und sollte urspriinglich 
den "leimartigen" Zustand dieser Karper charakterisieren. Der Name 
stammt vom englischen Chemiker Th. Graham, welcher im Jahre 1861 
einen Gegensatz zwischen "Krystalloid" und "Kolloid" aufstellte. 
Stoffe, welche in Lasung durch eine Pergamentmembrane diffundieren 
(dialysieren), nannte er Krystalloide, die von der Membrane zuriick­
gehaltenen Stoffe bezeichnete er mit dem Namen Kolloide. Fiir Gra­
ham waren Krystalloide und Kolloide zwei verschiedene Welten, fast 
zwei Gegensatze. Heute denken wir ganz anders iiber diese beiden 
Zustande der Materie, wir wissen, daB aIle Arten von Ubergangen 
zwischen ihnen existieren. Natura non facit saltus. Unter "Phasen" 
(cpa{vw = erscheine) versteht man nach Wilh. Ostwald durch phy~ 
sische Trennungsflachen gegen einander abgegrenzte Teile eines Ge-' 
bildes. Wo. Ostwald, der Sohn des ersteren, definiert in seinem Werke 
"GrundriB der Kolloidchemie" Phase folgendermaBen: "Unter Phasen 
versteht man zunachst solche raumliche Gebilde eines der physikalisch­
chemischen Betrachtung unterworfenen Gebildes, die in sich gleich­
farmig sind, von den anderen Gebieten des Gebildes jedoch durch sprung­
weise oder unstetige Ubergange geschieden werden." An diesen sprung­
weisen Ubergangen finden sich physikalische Trennungsflachen, Ober­
flachen vor. Die Heterogenitat zeigt sich somit in verschiedenen Arten 
und Graden. Ein Gemisch von 01 und Wasser enthalt 2 Phasen, nam­
lich 01 und Wasser. In einem heterogenen System, also in einem Kolloid, 
haben wir eine raumliche Kombination gleichzeitig vorhandener (ko­
existierender) Phasen. Sehen wir z. B. von den Verunreinigungen des 
Latex ab, so ist der Latex ein Kolloid, ein heterogenes System, bestehend 
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2 Der Kautschukkohlenwasserstoff im Lichte der Kolloidchemie. 

aus zwei Phasen, namlich Kautschuk und Wasser. In einem Kolloid 
konnen die verschiedensten Kombinationen eintreten: nur flussige 
Phasen, lauter feste (sehr haufig bei den Kautschukmischungen), feste 
und flussige (bei den KautschuklOsungen), gasformige und feste (Er­
scheinungen an Ballonstoffen), gasfOrmige und gasformige (nur kurz 
bestandig, da Mischung eintritt) usw. 

Wir haben "makroheterogene" und "mikroheterogene" Systeme 
zu unterscheiden. Der Latex oder Kautschukbenzollosungen gehoren 
zu den "mikroheterogenen" Systemen; der Kautschuk laBt sich nicht 
durch ein gewohnliches Filter von der Phase Wasser im Latex trennen, 
weil sich die Phasen unter auBerordentlich groBer Oberflachenentwick­
lung beruhren und die Phasen innerhalb des Systems so verteilt sind, 
daB das ganze System auBerlich homogen erscheint. 

Die Kolloide bilden in Flussigkeiten Losungen, welche man "Sole" 
nennt (solutio-Losung), man spricht von einem Kautschuksol. Scheidet 
man den gelosten Stoff aus dem Sol ab ,so erhalt man ihn als "Gel" 
(Gelatine). 

Die Sole bestehen meistens aus so groBen Molekeln, daB sie die Poren 
einer Pergament- oder Tiermembrane nicht durchdringen konnen. Die 
meisten Kolloide zeichnen sich bekanntlich durch ein sehr hohes Mole­
kulargewicht aus, z. B. EiweiB, Starke und Kautschuk. Einzelne For­
scher unterzogen sich der aussichtslosen (wir werden spater horen 
warum) Arbeit, Molekulargewichtsbestimmungen an Kolloiden aus­
zufiihren. So fanden Gladstone und Hibbert als Molekulargewicht 
des Kautschuks 6504 und in neuerer Zeit Hinrichsen und Kindscher 
3173. 

In einem zweiphasigen dispersen heterogenen Systeme oder in einem 
zweiphasigen Dispersoid - wie man zu sagen pflegt - nennt man die 
fein verteilte Phase die disperse Phase (dispers = zerstreut, ver­
teilt), das Losungsmittel hingegen, welches das dispergierende Me­
dium darstellt, heiBt in kolloiden Systemen das Dispersionsmittel. 
1m Latex ist der Kautschuk, oder sagen wir besser die Kaut­
schukkugelchen (Globuloide) die disperse Phase, das Wasser stellt das 
Dispersionsmittel vor. 1m zweiphasigen Dispersoid Benzolkautschuk­
losung ist Kautschuk die disperse Phase, Benzol das Dispersionsmittel. 
Bei einer Kautschukschwefelrohmischung haben wir zwei feste Phasen, 
die Phase Kautschuk und die Phase Schwefel. Hier ist der Schwefel die 
disperse Phase, Kautschuk das Dispersionsmittel. Das Gesagte ist aber 
nur im idealen Falle als zweiphasiges Dispersoid aufzufassen. In der 
Praxis ist der Kautschuk niemals Reinkautschuk ClOHw sondern ist 
stets mit Harz, PflanzeneiweiB usw. vermischt. Diefeste Phase Kautschuk 
setzt sich also wieder aus einer Anzahl Teilphasen zusammen. Nach­
dem aber diese Teilphasen in einem Stuck gewaschenen und getrockneten 
Kautschukfell stets gleich bleiben, so konnen wir auch das Gemisch 
als eine feste Phase betrachten. Andern sich die Teilphasen, dann 
andert sich sofort das ganze System, was man bemerkt, wenn man Kaut­
schuk mit verschiedenem Harzgehalte verarbeitet. 
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Die Dispersoide zeichnen sich durcheine auBerordent,lich groBe Ober­
flachenentwicklung aus. Nach Wo. Ostwald konnen wir in einem zwei­
phasigenkolloiden System dreierlei spezifische Oberflachen unterscheiden: 

1. Absolute Oberflache der gesamten dispersen Phase. 
Gesamtvolumen der dispersen Phase. 

2. Absolute Oberflache des Dispersionsmittels. 
Gesamtvolumen des Dispersionsmittels. 

3. Absolute Oberflache des Dispersionsmittels. 
V olumen eines einzelnen Teilchens der dispersen Phase. 

Jede Oberflachenanderung im dispersen System an einer Phase 
bedingt un bedi ngt spezifische Oberflachenanderungen an der zweiten 
Phase und kann auch die dritte spezifische Oberflache beeinflussen. 
Versetzen wir beispielsweise einen Latex mit Alkohol, dann nehmen 
alle drei spezifischen Oberflachen ab (Koagulationsvorgang). Je nach 
der Konzentrationsanderung des dispersen Systems durch Alkohol 
andert sich auch die GroBe der dispersen Teilchen, also das Aussehen 
des Kautschukgels. Nicht alle Kautschuklatices lassen sich durch die­
selben Methoden koagulieren, weil die spezifischen Oberflachen der 
dispersen Phase und des Dispersionsmittels verschieden sind bei den 
einzelnen Latices. Das beste Beispiel hierfiir ist der Latex von Hevea 
brasiliensis und der Latex von Funtumia elastica. Die Heveamilch wird 
durch saUre Losung sehr leicht koaguliert. Fiigt man hingegen die 
gleiche verdiinnte Saure zum frischen Latex von Funtumia elastica, so 
tritt keine vollstandige Koagulation ein. Erst beim Erhitzen des Latex 
kann man eine solche erhalten. Beim Milchsaft von Kickxia africana 
versagen nach E. Fic ke nde y die gebrauchlichsten Koagulationsmittel. 
Fiir dieses abweichende Verhalten ist die spezifische Oberflache des 
dispersen Systems verantwortlich zu machen. C. O. We be r fiihrte 
bei der Castilloamilch das Verdiinnungsverfahren mit Wasser als prak­
tische Methode zur Kautschukbereitung ein. C. Kinzelbach und 
Zimmermann wandten diese Methode erfolgreich bei dem Kickxia­
latex an und E. Fickendey fand, daB der AufrahmungsprozeB erst 
bei sechsfacher Verdiinnung der Milch mit Wasser vor sich geht. Ge­
wisse Kautschuklosungsmittel bewirken ein starkeres Wachstum der 
Oberflachenwflrte des Kautschukgels als andere. So wird die spezifische 
Oberflache des Kautschukkolloids durch Chloroform und Tetrachlor­
kohlenstoff mehr vergroBert als durch Benzin. 

Die GroBe der Globuloide (Kautschukkiigelchen) in der 
Kautschukmilch. 

Denken wir uns eine Kugel mit dem Durchmesser von I mm. Wenn 
WIT diesen Durchmesser immer weiter durch 10 teilen und uns die durch 
diese Teilung erhaltenen kleineren Kugeln in ihrer OberflachengroBe 
vorstellen, dann konnen WIT uns am besten ein Bild von dem Wachs­
tum und dem EinfluB der OberfHichenwirkung in Kolloiden machen. 

1* 
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lmm 
0,1 " 
0,01 " 

1 I-' = 0,001 " 
0,1 # 

Durchmesser 

0,01 " 

1 ## = 0,001" (1 Millionstel mm) 

" 
" 
" "GrenzemikroskopischerSicht- '"' 

barkeit. ~ <l.i 

" Grenze ultramikroskopischer ~ ~ 
Sichtbarkeit. :.s ::z 

"Durchmesser kleinster Kol- 0 ~ 
loidteilchen. 

0,1 ## " Durchmesser der Elementar-
molekeln. 

Zsigmondy benutzte den Dispersitatsgrad als Einteilungsprinzip 
dispersoider Systeme. Nach ihm falIt das "Gebiet der Kolloide" vom 
Durchmesser 1 # bis zum Durchmesser 1 ##. Der Wert 0,1 # stellt 
ungefahr die auBerste Grenze mikroskopischer Sichtbarkeit dar. Auf 
ultramikroskopischem Wege lassen sich Teilchendurchmesser von 1 ## 
noch beobachten. H. Siedentopf unterscheidet zwischen "Mikronen", 
"Submikronen" und "Amikronen". Erstere sind mikroskopisch SiCht­
bar, die Submikronen sind durch das Ultramikroskop zu beobachten, 
die Amikronen liegen unterhalb der ultramikroskopischen Sichtbar­
keitsgrenze, zu ihnen sind die Molekiile und ihre Teilprodukte zu rech­
nen. Mit dieser Klassifikation nach Zsigmondy kommen wir beim 
Kautschuklatex aus, nicht aber beim AufschluB von vulkanisiertem 
Weichgummi durch organische Losungsmittel, wenn die anorganischen 
Z\lSatze in gewissen Fallen in Suspension bleiben, wie wir spater sehen 
werden. Die Einteilung von Zsigmondy wurde iibrigens fUr anorga­
nische Kolloide gegeben. Da wir also spater mit dem Zsig mond ysche n 
Einteilungsprinzip nicht auskommen, wollen wir auch gleich beim Latex 
die Wo. Ostwaldsche erweiterte Klassifikation der Dispersoide nach 
dem Dispersitatsgrade zugrunde legen. Ostwald nennt mikroskopische 
Suspensionen und Emulsionen "eigentliche oder grobe Dispersionen",. 
Dispersoide von einem Dispersitatsgrade von zirka I #1-' und darunter 
"Molekulardispersoide". Danach gehort der Latex zu den groben Dis­
persionen. Die Grenze der mikroskopischen Sichtbarkeit iiberschreiten 
wir beim Kautschukkolloid iiberhaupt nicht, weder beim Latex noch 
bei den Mischungen mit anorganischen und organischen Zusatzen. 
Nur bei den KautschuklOsungen kommen wir in das ultramikroskopische 
Gebiet. Fiir die Kautschukkiigelchen werden verschiedene GroBen 
in der Literatur angegeben. Um im folgenden nicht immer das lange 
Wort Kautschukkiigelchen zu gebrauchen und um gleichzeitig das 
Dispersoid mit auszudriicken, will ich in Hinkunft die "Kautschuk­
kiigelche n" im Latex mit "G 10 b uloide" bezeichnen und diesen 
Namen in die Kautschukliteratur einfiihren. Spence machte verglei­
chende Beobachtungen iiber die GroBe der Globuloide im Latex von 
Hevea brasiliensis und Funtumia elastica. Letztere sind viel kleiner 
als jene von Hevea. Der Durchmesser der Globuloide aus Hevea ist 
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zirka 0,5-2,5 f-l. Die Globuloide aus Funtumia elastica konnen unter 
dem Mikroskope kaum deutlich wahrgenommen werden, nur sehr 
wenige haben einen Durchmesser von 0,1 f-l. 

Von der GroBe der Globuloide hangt auch die Aufrahmungsgeschwin­
digkeit des Latex ab, je kleiner die G 10 b uloide sind, also j e groBer 
die Dispersion ist, desto langer dauert der Aufrahmungs­
prozeB. Vom Kickxialatex ist bekannt, daB er bei der Koagulation 
von allen anderen Kautschukmilchsaften abweicht, er koaguliert ohne 
Zusatz von Koagulationsmitteln, ohne Warme iiberhaupt nicht. Dies 
scheint damit begriindet zu sein, daB die Kickxiamilch die kleinsten 
Globuloide gegeniiber anderen Milcharten aufweist. Aus der oben 
angefiihrten Tabelle sehen wir, daB die GroBe der Globuloide in einem 
und demselben Latex variiert. 'Vir haben beispielsweise im Latex von 
Hevea brasiliensis Durchmesser von 0,5-2 f-l. Wir haben es also beim 
Latex mit einem sogenannten "polydispersen System" zu tun, d. h. 
mit einem System, in welehem sieh die disperse Phase aus Einzelphasen 
mehrfachen Dispersitatsgrades zusammensetzt. Dies ist fur die Sta­
bilitatsbedingungen des ganzen Systems von groBer Bedeutung. Je 
hoher der Dispersitatsgrad ist, d. h. je kleiner die Globuloide sind, desto 
stabiler ist das kolloide System, einen desto groBeren Widerstand setzt 
das Dispersoid der Koagulation entgegen. Wir werden spater sehen, 
daB sieh die Globuloide im Latex in starker Brownscher Bewegung 
befinden. Die starker dispergierten Globuloide, also die kleineren, 
zeigen eine groBere Brow nsche Bewegung als die groBeren. Letztere 
kommen leichter zur Ruhe, zur Koagulation. Die groBere Brownsche 
Bewegung der Globuloide gehort also auch zu den stabilisierenden Fak­
toren des Systems. 

Wir haben schon fruher gehort, daB die Ausflockung und Aufrah­
mung der Kickxiamilch erst bei sechsfacher Verdiinnung mit Wasser 
vor sioh geht. Der Dispersitatsgrad des groben Dispersoids wird also 
hier mit fallender Konzentration verringert. Wir haben e;; mit einem 
"konzentrationsvariablen System" zu tun. 

Del' Latex steUt abel' aueh ein "grobcs temperaturvariables Disper­
soid" VOl', weil man jede Kautschukmilch durch Erhohung del' Tempe­
ratur, also durch Kochen koagulieren, d. h. weniger dispers machen kann. 

Die Formarten der Phasen beim Kautschukdispersoid und der Ein­
fluB der Phasenzahl und Art auf die Kautschukmischung. 

Beim Kautschukkolloid haben wir es in den seltensten Fallen 
mit einem zweiphasigen Dispersoid zu tun. 5, 6, 7 und mehrphasige 
grobe Dispersoide sind hier in der Mehrzahl anzutreffen. Aus diesem 
Grunde gestalten sich die Verhaltnisse bei del' Fabrikation von Weich­
und Hartgummi in theoretischer Beziehung so ungeheuer schwierig. 
Betraehten wir bloB erst einmal mit Woo Ostwald, den einfachsten 
Fall, die zweiphasigen Dispersoide. Durch Kombination del' drei Form­
arten F feste Phase, FI flussige und G gasformige Phase zu zweit er­
geben sich schon folgende Moglichkeiten: 
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I.F+F 
2. F + FI 
3. F+G 

4. FI + F 
[5. FI + FI] 
[6. FI + G] 

7. G+F 
8. G + FI 
9. G+G. 

Sowohl die Formart der dispersen Phase aIs auch die des Disper­
sionsmittels kann variieren. Wir wollen einige Beispiele aus der Gummi­
industrie heranziehen, welche die einzelnen Falle naher illustrieren 
sollen. 

1. F + F. Dieser Fall ist der hiiufigste in der Gummiindustrie, 
nur verlauft er in den seltensten Fallen als zweiphasiges Dispersoid. 
Es ist der Fall des he utige n "Patent-Kautschuks", der bloB aus Para­
kautschuk und Schwefel besteht. Der Begriff "Patent-Kautschuk" 
hat sich mit der Zeit verschoben. Urspriinglich bestand der echte Patent­
kautschuk nur aus reinem Parakautschuk ohne Schwefel, welcher dann 
der Kaltvulkanisation unterworfen wurde. 1866 lieB sich namlich 
M. Guibal in England ein Verfahren, Kautschuk in diinne Platten zu 
zerschneiden, patentieren, daher der Name Patentkautschuk. Spater 
verstand man unter Patentkautschuk einen Parakautschuk ohne Zu­
satze bloB mit Einlagerungen von Schwefelpartikelchen, also das System 
F+F. 

2. F + Fl. Schlecht getrockneter Kautschuk, in welchem Wasser 
absorbiert ist. 

3. F + G. Mit Kohlensaure koagulierter Kautschuk (DRP. Nr. 
237789, Kl.39b. Gr. 1 von Fa. W. Pahl in Dortmund), in welchem noch 
Kohlensaure absorbiert ist. 

4. Fl + F. Kautschukl6sJlllgen in Benzol, Benzin, Tetrachlor-
kQhlenstoff, Schwefelkohlenstoff .usw. 

5. Fl + Fl kommt wohl kaum in der Gummiindustrie vor. 
6. Fl + G kommt auch nicht vor. 
7. G + F. Kautschuk in einer Sauerstoffatmosphare bei den Oxy­

dationsproben (Sonnenbrechen). 
8. G + Fl. Die Nebelbildung beim Abtreiben des Kautschuk-

16sungsmitteIs mit Wasserdampf bei dem Losungsregenerationsverfahren; 
der Moment der Nebelbildung. 

9. G + G. Der Zustand zwiSchen dem iiberspannten Wasserdampf 
und L6sungsmitteldampf vor der Nebelbildung in 8. 

In der Gummiindustrie haben wir es aber selten mit zweiphasigen 
Dispersoiden zu tun, wie ich bereits eingangs erwahnte. Mehrphasige 
Dispersoide sind die Regel. Genau genommen sind die oben angefiihrten 
Beispiele schon fast alle mehrphasig, weil wir es nicht mit reinem syn­
thetischen Kautschuk C1oH16 aus Isopren zu tun haben, sondern mit 
Kautschuk, der Harz und PflanzeneiweiB enthalt. Die Phase Kautschuk 
besteht wieder aus Teilphasen. Schon bei einem dreiphasigen Dispersoid 
kompliziert sich die Sache auBerordentlich. Wir haben dann: 

1. F + F + F 4. F + Fl + F 6. FI + F + F 
2. F + F + FI 5. F + G + F 7. Fl + F + Fl 
3. F + F + G 8. Fl + F + G 
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9. FI + FI + F ll. G + F + F 14. G+FI+F 
10. Fl + G + F 12. G + F + FI 15. G+G +F 

13. G + F + G 

16. F + FI + FI 18. FI + Fl + FI 20. G + FI + FI 
17. F + G + G 19. FI + G + G 21. G + G + G 

Viele von diesen theoretischen Moglichkeiten kommen allerdings 
in der Praxis nicht vor. Aber der Fall F + F + F + F + ... kom­
pliziert sich schon ins UnermeBliche, wenn sich die Phasen vermehren, 
wie es bei den Mischungen der Fall ist. Zu dies en physikalischen Be­
einflussungen des dispersen Systems kommen nun aber auch noch 
chemische Reaktionen der einzelnen Zusatze untereinander. Der Schwe­
fel gibt mit dem Kautschuk ein Kautschuksulfid, mit dem zugesetzten 
Kalk, Magnesia, Zinkoxyd usw. Sulfide, Polysulfide und Sulfate bei 
der Vulkanisation. lch glaube, man ersieht schon aus dies en wenigen 
Beispielen, mit welchen fast uniiberwindlichen Schwierig­
keiten es die Gummiind ustrie zu tun hat. Versuche, eine theo­
retische Mischungslehre aufzustellen, diirften nach diesen Ausfiihrungen 
ziemlich scheitern. Jede in der Praxis bewahrte Mischung ist auf einen 
empirischen Gliicksfall zuriickzufiihren. 

Betrachten wir jetzt einige interessante mehrphasige Systeme aus 
der Praxis, z. B. den Pfleumerschen Schaumgummi. Eine 
Mischung von Kautschuk mit Schwefel und verschiedenen Zusatzen 
wird nach dem Pfleumerschen Patente in einem Kautschuklosungs­
mittel aufgelost und nachher in einem Apparate ahnlich wie Eierklar 
geschlagen. Es tritt Schaumbildung ein. Sobald diese am starksten ist, 
wird das ganze disperse System vulkanisiert, also fixiert. Wir haben es 
bei diesem Prozesse mit einem mehrphasigen Dispersoid nach ungefahr 
folgendem Schema zu tun: F + F + F + ... + F + Fl + G. 

Auf ahnlichen Prinzipien beruht die Herstellung von Gum­
mischwammen. Das mehrphasige Dispersoid, die Gummischwamm­
mischung, besteht aus folgenden Teilphasen: Parakautschuk + Gol'd­
schwefel + Schlemmkreide + Kalk + Schwefel + kohlensaure Ma­
gnesia + Lithopone + ZinkweiB + Schwerspat + Weizenmehl + Oliven-
01 + Ricinusol + Alkohol + Wasser + Anilin + Amylacetat. Es 
sind also in einer Gummischwammischung nicht weniger als 10 feste 
und 6 fliissige Phasen. Dementsprechend schwierig gestaltet sich auch 
die Vulkanisation. Bei der Vulkanisation selbst treten Ubergangser­
scheinungen, komplexe Dispersoide auf, indem der fliissige Alkohol, 
das Wasser und das Amylacetat in die gasformige Phase iibergehen, 
was von der jeweiligen Temperatur abhangt. Es ist zu bewundern, 
mit welcher Leichtigkeit die Gummiindustrie auf rein empirischem 
Wege diese komplizierten Phasenverhaltnisse gelost hat. lch will im 
nachfolgenden die Fabrikation von Gummischwammen kurz einem 
Berichte der Gummizeitung in Berlin von Herbert Lindemann ent­
nehmen, urn diese empirische LOsung dem Theoretiker vorzufiihren. 
Die Gummischwammischung ist folgende: Para 4,600 kg, Gold-
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schwefel (2proz. freier Schwefel) 0,600 kg, Schlemmkreide 0,900 kg, 
Kalk 0,010 kg, Schwefel 0,300 kg, kohlensaure Magnesia 0,200 kg, 
Lithopone 1,500 kg, ZinkweiB 0,790 kg, Schwerspat 0,400 kg, Weizen­
mehl 0,400 kg, OlivenOl 0,150 kg, RicinusOl 0,150 kg. 

Der Gummi muB vor der Mischung etwa 4-5 Stunden gut durch­
geknetet werden, so daB er vollstandig weich wird. Die Mischung muB 
auf nicht zu heiBen Walzen erfolgen und nimmt etwa I-P/2 Stunden 
in Anspruch. 

Ferner ist von Wichtigkeit die richtige Wahl des Blahmittels. Als 
solches bewahrt sich folgende Zusammensetzung: 90 proz. Spiritus 
1,00 kg, Wasser 0,200 kg, Anilin 0,010 kg, Amylacetat 0,020 kg, zu­
sammen 1,230 kg. 

Man laBt 8 kg der gut abgekiihlten und ausgelagerten Mischung auf 
stark gekiihlten Walzen weich laufen und spritzt langsam bei fort­
wahrendem guten Durchkneten die Blahmittel mittels einer Brause 
auf die Gummimischung auf. 

Es ist besonders dabei darauf zu achten, daB die Walzen sich nicht 
im geringsten erwarmen, ev. ist das Einmischen zu unterbrechen 
und zu warten, bis die Walzen von neuem kalt geworden sind. 

Das Aufspritzen darf nicht zu schnell und auch nicht zu langsam 
erfolgen. Wird zu schnell dabei gearbeitet, so nimmt die Gummimasse 
die Blahmittel nicht vollstandig auf und man erleidet Verluste dadurch, 
daB die Fliissigkeit zwischen den Walzen durchlauft. Arbeitet man zu 
langsam, so entstehen Verluste durch Verdunsten des Alkohols. 

Es ist erforderlich, daB die Walzen rauh sind, da die Gummimasse 
sonst nieht durchgearbeitet wird, resp. die Einmischung der Blahmittel 
zu lange dauert. Sie muB in etwa 20-25 Minuten beendet sein. Sind 
die Blahmittel aile eingemiseht, so lasse man die Gummimasse noch 
mehrere Male dureh die Walzen laufen, indem man den Abstand der­
selben sukzessiv vergroBert. Der betreffen,de Arbeiter muB besonders 
darauf achten, keine Luftblasen in die Masse hineinzubekommen resp. 
die im Teig sich befindlichen Blasen durch Mastizieren zu entfernen. 

Jede Luftblase, die im Teigsich bildet, verursacht nachher im fertigen 
Brote ein groBes Loch un,d man wiirde mit vielen Abfallen Zll rechnen 
haben, wenn nicht mit geniigeilder Sorgfalt bei der Misehung verfahren 
wiirde. 

Man nimmt die Mischung in ungefahr der Form von der Walze her­
unter, 'fie sie naehher in den Kessel kommt, d. h. moglichst viereckig 
etwa 30 em breit und 60 cm lang bei einer Hohe von 3-4 cm. Dieser 
Kuchen wird unter der Presse genau viereckig gepreBt und auf eine 
Hohe von 23 mm gebracht. Ist das Brot zu lang oder zu breit, so 
stOBt es bei der- Vulkanisation gegen die Kesselwande und dureh den 
hierbei entstehenden Druck werden Ausbeulungen und Einschniirungen 
verursacht. Ist das Brot hoher oder niedriger als 23 mm, so hat dieses 
EinfluB auf die Vulkanisationszeit und die Schwamme wiirden entweder 
ungar oder iibervulkanisiert aus dem Kessel herauskommen. 

Ferner ist erforderlich, daB die Prease besonders an warmen Som·. 
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mertagen, oder wenn sie in der Nahe irgendeines Kessels steht, dauernd 
durch kaltes Wasser gekiihlt wird, da jede Warmezufiihrung eine Ver­
duns tung des Alkohols zur Folge hat und dieses erklarlicherweise das 
Produkt sofort beeinfluBt. 

Der Kuchen wird erst kurz vor dem Augenblieke aus der Presse her­
ausgenommen, wo er vulkanisiert werden solI. 

Nachdem man die OberfHi,che des Kuchens mittels Benzins gut ge­
reinigt hat, reibt man sie mit Ricinusol ziemlieh diek ein. Die Oberseite 
wird hierauf mit Seidenpapier belegt, das naeh den Randern zu umge­
sehlagen wird. Die Unterseite bleibt frei und wird nur eingefettet. 

Die Vulkanisation erfolgt in einem Kessel, dessen Konstruktion 
aus beistehenden Zeiehnungen Fig. 1 und 2 zu ersehen ist. Es ist ein 
doppelwandiger Vulkanisierkessel, dessen Innenraum jedoeh annahernd 
viereckig ist. An der Vorderwand des Kessels befinden sich die zur Be-

Domp/" 
Domllf 0 Wasser 

Fig. 1. 

dienung notigen Handgriffe, und zwar 
a) Dampfzuleitung zum Innenkessel, 
b) Dampfzuleitung zum AuBenkessel, 
c) Wasserzuleitung zum Innenkessel, 

dje) Ableitungsrohre aus dem Innenkessel, 
f) Ableitungsrohr aus dem AuBenkessel, 

g/h) Manometer fiir Innen- und AuBenkessel. 

F'ig.2. 

1m Innenkessel befindet sieh eine Roste von 3 em Hohe. Auf diesel' 
liegt eine durchlocherte Eisenplatte, die mit einem nicht zu feinen 
Drahtsiebgewebe bespannt ist. Es ist darauf zu achten, daB diese 
Platte sich leicht in den Kessel heraus- und hineinschieben la3t, damit 
das Brot bequem und schnell zu hantieren ist. 

An der VerschluBwand des Innenkessels befindet sich in 13 em Hohe 
iiber dem Boden des Innenkessels eine Durchbohrung, durch die ein 
Rohr x nach auBen fiihrt. 



10 Der Kautschukkohlenwasserstoff im Lichte der Kolloidchemie. 

Es ist im Interesse einer gleichmaBigen Fabrikation angebracht, 
daB samtliche Zuleitungsrohre gut isoliert, sowie auch die Wande des 
Kessels mit einer isolierenden Schicht bedeckt sind. 

Der zur Vulkanisation erforderliche Dampfdruck betragt 51/ 2 Atmo­
spharen. 

Bei der Aufstellung des Kessels ist darauf Riicksicht zu nehmen, 
daB jede Dampfschwankung wahrend der Vulkanisation einen nach­
teiligen EinfluB hat, es muB daher der Schwammkessel in moglichster 
Nahe des Hauptkessels aufgestellt werden mit einer extra Zuleitung 
ohne scharfe Knicke vom Dampfdom her. Nur so ist es moglich, 
dauernd einen gleichmaBigen Druck zu erzielen. 

Bevor mit der Vulkanisation begonnen wird, ist der AuBenkessel 
1/4 Stunde lang auf 4 Atmospharen vorzuheizen. Wahrenddessen wird 
die fertig vorbereitete Mischung genau in die Mitte der eisernen Roste 
auf das Drahtsiebgewebe gelegt und mit einem leichten Baumwoll­
tuche (Kattun) bedeckt. Das Tuch muB ungefahr von der GroBe des 
Innenkessels sein. Genau urn das Brot herum werden 23 mm resp. 
21 mm hohe Eisenstabe von derselben Lange wie das Brot gelegt, und 
zwar achte man darauf, daB sie fest anliegen und den iiber das Brot 
gelegten Stoff glattziehen. 

Hierauf schiebe man die Roste in den Kessel und verschlieBe ihn 
sofort moglichst schnell. Es sind jetzt die Hahne a, d, und e zu schlie­
Ben, nur das Wasserzuleitungsrohr c sowie Ableitungsrohr x sind zu 
offnen. 1st der Wasserstand gestiegen bis zu der in der V orderwand 
des Kessels angebrachten Durchbohrung, d. h. flieBt Wasser aus dem 
Rohre x aus, so sperre man die beiden offenen Hahne ab und offne den 
Dampfzuleitungshahn a sofort ganz. Der Druck des Innenkessels muB 
m6glichst schnell auf 4,7 Atmospharen steigen (innerhalb 2 Minuten), del" 
Druck des AuBenkessels ist auf 3,8 einzustellen. Vom Augenblick der 
Dampfzuleitung zum Innenkessel an gerechnet dauert die Vulkanisation 
37 Minuten. Es ist hierbei streng darauf zu achten, daB der Druck des 
AuBenkessels nicht iiber 3,8 steigt (oder innen unter 4,7 fallt), da sonst 
sofort eine Verbrennung des Brotes eintritt, 1/10 Atmosphare spielt hierbei 
bereits eine groBe Rolle und steht der Druck auBen einmal mehrere 
Minuten auf 4 Atmospharen, so ist mit Sicherheit anzunehmen, daB das 
Produkt unbrauchbar geworden ist. 

Sind die 37 Minuten vergangen, so ist Hahn d und e moglichst 
schnell zu offnen. Das Wasser stiirzt sofort heraus und die Hahne sind 
rechtzeitig wieder zu schlieBen, damit der Druck im Innenkessel nicht 
unter 2 Atmospharen sinkt. Zuleitung und Ableitung sind so zu regu­
lieren, daB ein langsames stetiges Fallen des Manometers ermog­
licht wird. 

1m Innenkessel wird wahrend dieser Zeit der Druck von 3,8 auf 
3 Atmospharen reduziert. 

Beim Nachheizen ist darauf zu achten, daB die Dampfzuleitung zum 
Innenkessel nicht zu stark ist, da sonst das jetzt noch sehr empfindliche 
Brot an der Eingangsstelle des Dampfes eingedriickt wird. 
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Die Ableitung des Dampfes ist so zu regulieren, daB sich kein Kon­
denswasser im Innenkessel ansammeln kann. Die Dauer des Nach­
heizens betragt 85 Minuten. Nach 83 Minuten, vom Augenblick des 
Wasserablassens an gerechnet, schlieBe man den AblaBhahn des Innen­
kessels und steigere den Druck durch schnelles Aufschrauben des 
Dampfzulassungsrohres auf 51/ 2 Atmospharen. 

Man liiBt etwa 1/2 Minute auf 51/ 2 Atmospharen stehen und redu­
ziert dann so, daB man bei 85 Minuten auf 0 angelangt ist. Der AuBen­
kessel ist jetzt auch abzulassen. 

Der Kessel wird jetzt schnell geoffnet und das Brot, moglichst olme 
es einem kalten Luftzug auszusetzen, sofort in kochende 3-4 proz. 
Natronlauge geworfen, die absolut kalkfrei sein muB. Nachdem es 
hierin einen Augenblick geblieben ist, wird es durch breite groBe Wring­
walzen, die zuerst schwach angespannt werden, durchgewalzt und wieder 
in das kochende Wasser geworfen. Diese Prozedur wird mehrere Male 
wiederholt bei immer scharfer angespannten Walzen, bis samtliche 
Poren im Brote geplatzt sind und es wieder seine volle Ausdehnung 
zuriickgewonnen hat. 

Hierauf wird das Brot in Wasser ausgekocht und wiederum gut 
gurchgewalzt, bis jede Spur von Natronlauge daraus verschwindet. 
Dann ist es fertig und kann zur Schneiderei kommen. 

Wir haben es bei der Schwammfabrikation mit einer ganzen Reihe 
kolloidchemischer Erscheinungen zu tun. Zunachst wird das zehn­
phasige System durch das Zusammenkneten auf der warmen Milchwalze 
stark dispergiert. Die dispersen festen Teilchen des Kautschukgels 
erhalten dadurch immer mehr die Eigenschaften fliissiger Teilchen, 
je groBer ihr Dispersitatsgrad wird. Der dispergierte Kautschuk wirkt 
jetzt ahnlich wie ein Losungsmittel auf die einzelnen festen Phasen, 
die Zusatze, und bildet dadurch leicht eine homogene Suspension mit 
diesen. Das Phasengemisch Amylacetat und Alkohol bewirkt eine 
weitere Dispersion des zehnphasigen Systems, welche in der Warme 
fast zu einer Verfliissigung fiihrt, mithin dann spater bei der Vulkani­
sation eine gleichmaBige Porenbildung erleichtert. Der Ubergang der 
fliissigen Phasen in die gasformigen erzeugt die gewiinschte Porenbil­
dung des Schwammes. Durch das Hinzufiigen eines neuen komplexen 
Dispersoids, durch das Hinzufiigen von Wasser wird eine Verstiirkung 
der Porenbildung erzielt. Gleichzeitig wird aber auch das Wasser vom 
Kautschuk adsorbiert und schiitzt ihn vor Verbrennung bei der Vul­
kanisation. Ein wasserhaltiger Kautschuk wird nach der Vulkanisation 
geschmeidiger als ein wasserfreier. Leider kann man von dieser kolloid­
chemischen Erscheinung nur dort Gebrauch machen, wo auch Poren­
bildung erlaubt ist. Das Vorheizen unter Wasser bewirkt ein langsames 
und gleichmaBiges Durchwarmen des ganzen Systems. Das im Innen­
kessel befindlicheWasser nimmt ungefahr die Temperatur des AuBen­
kessels an, da es mit diesem ja eine groBere Beriihrungsflache hat wie 
mit dem Dampf des Innenkessels. Das Brot erwarmt sich also beim 
Vorheizen nur auf die Temperatur des AuBenkessels und dieses hat zur 
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Folge, daB der Druck im Brot selbst, der durch den Ubergang des Alko­
hols aus der fliissigen in die gasformige Phase entsteht, nicht so hoch 
wird, daB das Brot sich bei der V orheizung schon ausdehnen kann; 
denn wir haben im Innenkessel einen Druck von ungefahr 4,7 Atmo­
spharen. Die Tension des Alkoholdampfes in der Schwammischung, 
die ja hoher ist als die des Wasserdampfes, wird durch den hohen Druck 
im Innenkessel ausgeglichen. Dieses Ganze hat zur Folge, daB sich in 
der Mischung wahrend des VorheizEms noch keine Poren bilden konnen, 
wodurch eine gleichmaBige Vorwarmung der ganzen Mischung gewahr­
leistet wird. Wird der Druck des Innenkessels nach SchluB des Vor­
heizens reduziert auf zwei Atmospharen, so ist es naturgemaB, daB 
infolge des hohen Dampfdruckes in der Schwammischung diese 
selbst jetzt auseinandergetrieben wird.. Die Dauer des Vorheizens 
muB so bemessen werden, daB einesteils die Erwarmung und beginnende 
Vulkanisation geniigend bis zum Innern des Brotes vorgeschritten ist, 
urn ein AuseinanderreiBen der ganzen Masse zu einer groBen Blase 
mit einer schwammigen Kruste zu verhindern; andernteils darf die Vor­
heizung nicht zu lange dauern, sonst schreitet die Vulkanisation so 
weit vor, daB das Brot sich hicht mehr geniigend ausdehnen kann. 
Die ersten Anzeichen hiervon erkennt man natiirlich an der Haut. 
Diese muB noch vollstandig glatt und weich sein und darf noch keine 
Risse und groBere Spriinge zeigen. Solche sind auf eine zu lange Vul­
kanisation beim Vorheizen zuriickzufiihren. Beim Nachheizen dehnt 
sich das Brot sukzessive aus. Es' schieben sich die urn das Brot herum, 
liegenden Eisenstabe Iangsam zur Seite. Diese Eisenstabe halten das 
iiber das Brot gelegte Tuch fest und zwingen so die Gummimasse, 
eine gleichmaBige Oberflache anzunehmen. Die Zeitdauer des Nach­
heizens IaBt sich leicht genau bestimmen. 1st sie zu gering, so bIeibt 
das Schwammprodukt weich und kiebt beim Durchwalzen durch die 
Wringmaschine vollkommen zusammen, ohne wieder auseinander zu 
gehen. 1st zu lange nachgeheizt worden, so ist die Farbe der Haut eine 
gelbliche und auBerdem wim der ganze Schwamm zu hart. Die Vul­
kanisation ist so einzurichten, daB das Schwammprodukt etwas weicher 
ist als die im Handel befindlichen Gummischwamme, da eS beim Trock­
nen und auch im Laufe der Zeit noch etwas nachhartet, 'eine Alter­
erscheinung des dispersen Systems. Wiirde man beim SchluB der VuI­
kanisation sofort von 2 Atmospharen auf 0 Atmospharen fallen, so 
wiirde riaturgemaB das Brot nochmals das Bestreben haben sich aus­
zudehnen, da ja das Gasgemisch in jeder einzelnen Zelle auch 2 Atmo­
spharen angenommen hat. Es wiirde also das ganze Brot auseinander­
reiBen, da es nicht mehr weich und nachgiebig ist wie im ersten Stadium 
der Fabrikation. Man laBt daher fiir einen kurzen Augenblick den Druck 
noch einmal auf 5-6 Atmospharen steigen und erzielt hierdurch, daB 
das Brot stark zusammengepreBt wird. Es ist ja in diesem Zustande 
namentlich in der Warme noch etwas klebrig und daher kleben speziell 
die feineren Zellen, die hesonders Neigung zum ReiBen hahen, stark 
zusammen. Nachteilige Einfliisse hat diese Prozedur nicht, wenn dieser 
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Druck nicht zu lange auf dieser Hohe bleibt. Das Brot dehnt sich beim 
Kochen und Durcharbeiten durch die Wringwalzen von selbst wieder 
aus. Das Bestreichen der Rohmischung mit 01 hat den Zweck, daB die 
Haut eine sch6nere Farbe bekommt und auch glatter und gleichmaBiger 
wird. Die untere Seite des Brotes, die stark eingefettet und nicht mit 
Seidenpapier beklebt ist, wird glatt auf das Drahtsiebgewebe gelegt. 
Es vulkanisiert hierauf natiirlich sofort fest, so daB es sich im Wasser 
durch' die Auftriebskraft nicht 10sreiBen kann. Wenn sich das Brot 
10sreiBt, so hat dies zur Folge, daB es mehr oder weniger aus dem Wasser 
herauskommt, sukzessive eine hohere Temperatur annimmt, sich starker 
ausdehnt und schnell vulkanisiert. Das Produkt, das hierbei heraus­
kommt, ist ziemlich stark verbrannt und hat ziemlich kleine Poren. 
Hervorgerufen wird dieser Fehler entweder durch zu hohen Druck im 
AuBenkessel oder durch zu niedrigen Druck im Innenkessel. In beiden 
Fallen ist die Tension des Alkoholdampfes in der Mischung groBer als 
der Dampfdruck im Innenkessel. Es bilden sich infolgedessen Poren, 
lias Brot wird spezifisch leichter, reiBt sich los und schwimmt auf der 
Oberflache des Wassers. 

Die Fabrikation von Schwammgummi ist besonders phasenreich 
und dadurch kompliziert. Aber auch schon ganz einfache Weichgummi­
mischungen der Praxis stellen recht phasenreiche Dispersoide der Form­
art Fest vor. Bei der Vulkanisation wird das System Kautschuk + 
Schwefel gew6hnlich komplex, indem beide aus der festen Formart 
in den halbfliissigen Zustand iibergehen, in welchem der Schwefel mit 
dem Kautschuk dann eine chemische Reaktion, eine Sulfidbildung, 
eingeht. Eine ganz einfache "Durit"-Weichgummimischung wie fol­
gende: 

Paragummi 
Bleiglatte 
Kaolin 
Kreide 
Magnesia usta 
Schwefel 

45,5 kg 
18,0 " 
24,0 " 
5,5 " 
1,5 " 
5,0 " 

we1che 1/2 Stunde auf 4 Atmospharen zu vulkanisieren ist, stellt schon 
ein sechsphasiges System dar, welches·durch die Gegenwart von Blei­
glatte in der Vulkanisationsgeschwindigkeit stark beeinfluBt wird. In 
einer sehr interessanten Arbeit haben uns W. Esch und M. Auerbach 
gezeigt, daB der EinfluB der Bleiglatte hauptsachlich auf die Bildung 
von Bleisulfat zuriickzufiihren ist. Ob dabei auch eine katalytische 
Wirkung des Bleioxyds, wie C. O. Weber meinte, eine Rolle spielt, 
ist nicht erwiesen, aber ziemlich wahrscheinlich. Der einer Mischung 
zugefiigte Schwefel gibt mit dem Bleioxyd eine exothermische Reaktion 
nach der Gleichung: 

4 PbOfest + 4 Sgeschmolzen geben 3 PbS fest + PbS04 • 

Bei der Einwirkung der Phasen Bleiglatte, Kautschuk und Schwefel 
bei einer Temperatur von 140-145° C aufeinander wurde keine Bil-
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dung von Wasser bemerkt. Bei der Vulkanisation wird Bleisulfat und 
Bleisulfid im Verhaltnis 4 : 6 und noeh daruber hinaus gebildet. Wenn 
nur spurenweise die Reaktion PbO + S + 3 ° = PbS04 eintritt, so 
wirken die dabei erzeugten Warmemengen, aus 223,1 g PbO = 165,7 Ca­
lorien, enorm heizend. In praxi tritt sehr raseh eine Oxydation von 
PbS zu PbS04 naeh folgender Formel ein: PbS + 4 0= PbS04 • DaB 
die Bleisulfatbildung fur die Heizwirkung vornehmlieh in Frage kommt, 
beweisen aueh Menninge und Bleiperoxyd dureh ihre starken Wirkungen. 
Aus vorliegendem Beispiele ersehen wir, daB nieht bloB die ;Formart 
der einzelnen Phasen und die Zahl der Phasen das ganze System wesent­
lieh beeinflussen, sondern aueh die zugesetzte Menge der einzelnen 
Phasen, die ehemisehe Zusammensetzung der Phasen und vieles mehr. 
Die Kautsehukehemie ist deshalb so sehwierig, weil wir es bei ihr neben 
kolloidehemisehen Erseheinungen aueh noeh mit ehemisehen Reak­
tionen zu tun haben. So bildet sieh, wie wir sahen, beim Vulkanisations­
prozeB aus dem zugesetzten Bleioxyd Bleisulfid und Bleisulfat. leh 
konnte fast bei allen Oxyden ahnliehe Veranderungen naehweisen und 
zwar bilden sieh wahrend der Vulkanisation in groBerer oder geringerer 
Menge aus: 

Magnesiumoxyd 
Caleiumoxyd. . 
Zinkoxyd ... 

Magnesiumsulfid und Magnesiumsulfat, 
Caleiumsulfid und Caleiumsulfat, 
Viel Zinksulfid und wenig Zinksulfat, 

Aber aueh Carbonate und andere Zusatze erleiden ehemisehe Ver­
anderungen: 

Magnesiume arb onat 
Bariumsulfat . . . 
Caleiumearbonat . . 

Magnesiumsulfid und Magnesiumsulfat, 
Sulfidbildung 
Caleiumsulfid und Calciumsulfat. 

Diese ehemischen Veranderungen der anorgarnschen Zusatze durch 
die Vulkanisation lehren uns, daB wir aus den analytischen Ergebnissen 
eines fertigen Artikels nicht ohne weiteres auf die der Rohmisehung 
beigegebenen Zusatze schlieBen konnen. 

Neben den chemise hen Veranderungen mussen allen anorganisehen 
Zusatzen unbedingt auch infolge ihrer starken Verteilung und daher 
groBen Oberflaehe in dem Kautschukdispersoid starkere oder geringere 
katalytische Einfliisse zugeschrieben werden. Es ist eine unableugenbare 
Tatsache, welche jeder Gummimischer bestatigen wird, daB das System 
Kautschuk + Schwefel viel langsamer vulkanisiert als das System 
Kautschuk + Schwefel + Zusatze. Beispielsweise braucht die Hart­
gummimisehung: 

Peruviankautsehuk 
Parakautsehuk 
Schwefel .... 

31 kg 
31 " 
25 " 

zu ihrer richtigen Ausvulkanisation 9 Stunden auf 4 Atmospharen. Setzt 
man die Mischung hingegen wie folgt zusammen: 
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Peruviankautschuk 
Parakautschuk 
Schwefel 
Magnesia usta 
Tonerde 
Brauner Faktis 
RuB ..... 

31 kg 
31 
25 
3 
2 
.8 
4 

" so kann man das gleiche Resultat schon in 8 Stunden bei 4 Atmospharen 
erreichen. 

Von ganz wesentlichem EinfluB auf das ganze System ist auch die 
verwendete Gummisorte. Je starker diese dispergiert ist, desto rascher 
vulkanisiert sie. Ceylonpara, der hochst aggregierte Kautschuk, vul­
kanisiert viel langsamer als irgendeine andere afrikanische Gummisorte. 
Wenn wir von der "Vulkanisationsgeschwindigkeit" sprechen, meinen 
wir natiirlich die Vulkanisationsgeschwindigkeit des reinen Kautschuk­
wasserstoffs ClOHw Einen wesentlichen Ein£luB auf die Vulkanisations­
zeit iibt der Harzgehalt einer Sorte aus. Das Harz wirkt immer ver­
z6gernd. Wir miissen uns den Vorgang so vorstellen, daB die Globuloide 
in der Milch bei der Koagulation das Harz mitreiBen, so daB dieses die 
einzelnen koagulierten Globuloide mehr oder weniger wie mit einer 
Hiille umgibt. Der Ein£luB des Harzes ist der eines sogenannten "Schutz­
kolloids". Nach Woo Ostwald kann durch Kombination eines Sus­
pensoids mit einem Emulsoid die Stabilitat des ersteren weitgehend er­
h6ht werden, d. h. annahernd auf den Wert des Emulsoides gebracht 
werden. Diese Schutzwirkung ist in unserem Falle etwas anders ge­
dacht. Wir haben es nicht mit einem Suspensoid und einem Emulsoid, 
sondern mit 2 festen Phasen, einer dispergierten (der Kautschukkohlen­
wasserstoff) und einer aggregierten (das Harz) zu tun. Die dispergierte 
Phase ist hier sehr labil, also geneigt, rasch den VulkanisationsprozeB 
einzugehen, die aggregierte Phase, Harz, iibt Schutzwirkung, d. h. 
erhalt die dispergierte Phase, Kautsehuk, labil und verlangsamt damit 
die Vulkanisation. Bei der Vulkanisationstemperatur wird das Harz 
£liissig, so daB dann aus den beiden Phasen fest + fest die Phasen 
fest + £liissig werden, das Harz wird dadurch zum Emulsoid und wirkt 
auf den Kautschuk als Suspensoid nach Art eines Sehutzkolloids. 
Harz und Vulkanisation (Stabilisierung des Systems) stehen sieh gegen­
iiber. Sehr harzreiehe Kautsehuksorten lassen sieh infolgedessen iiber­
haupt nieht ohne Harzextraktion vulkanisieren wie z. B. Dead Borneo 
oder Guayule. Man muB sie mit anderen leieht vulkanisierbaren Kaut­
sehuksorten vermisehen oder mit harzbindenden oder. besser gesagt, 
harzadsorbierenden anorganisehen Substanzen, wie z. B. Kieselguhr 
oder Magnesia usta, auf der Misehwalze misehen. 

Jedem einzelnen Zusatz zur Gummimisehung kommt eine ganz be­
stimmte Bedeutung fiir das gauze System zu. Aueh auf die Art der Fa­
brikation muB bei den Zusatzen Riieksieht genommen werden. Es ist 
nieht gleiehgiiltig fiir die Misehung, ob ieh einen Wiekelsehlaueh oder 
aber einen Spritzsehlauch herstellen will. Die Wiekelsehlauehmisehung 
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eignet sich ganz und gar nicht zum Spritz en in der Spritzmaschine. 
Dazu braucht man sehr plastische, also stark dispergierte Mischungen. 
Die Kunst des Gummimischers besteht darin, daB er weiB, welchen kolloid­
chemischen EinfluB die einzelnen Zusatze auf das gesamte Mischungs­
system im Rohzustande und im Vulkanisat sowohl gleich nach der Vul­
kanisation als auch nach Monaten hat. Diese Einfliisse lassen sich 
wissenschaftlich nicht aIIe iibersehen und ergriinden; es sind groBten­
teils Erfahrungssachen. Kehren wir zur Spritzmischung zuriick. Als 
Beispiel sei folgende angefiihrt: 

Peruviankautschuk 
WeiBer Faktis 
Schwefel 
Kieselsaure 
Kaolin .. 
Magnesia usta 
Kreide 
Goldschwefel . 

23,5 kg 
38,0 " 

7,0 " 
12,0 " 
4.0 " 
0,5 " 
9,0 " 
7,0 " 

Die Vulkanisationszeit ist 2 Stunden auf 4 Atmospharen. 
Auf den ersttm Blick fliIIt uns in dieser Mischung der hohe Faktis­

gehalt auf. Er dient lediglich dazu, das System zu dispergieren, also 
plastisch zu machen, damit man es auf der Spritzmaschine spritzen 
kann. Dement.sprechend enthalt diese Mischung einen recht hohen 
Gehalt an Schwefel, urn das durch den Faktis stark dispergierte System 
nachher wieder zu aggregieren durch die hohe Vulkanisation. 

Wir haben aber nicht allein im Faktis ein Mittel, ein Kautschuk­
mischungssystem zu dispergieren. Eine Dispersion zum Zwecke der 
Spritzfabrikation kann auf mehrfache Art bewirkt werden. Wir konnen 
durch Zusatz harzreicher Gummisorten (z. B. durch Pseudogummisorten), 
durch viel anorganische Zusatze (z. B. Zinkoxyd), durch Balata und 
Guttapercha, durch Murac und schlieBlich durch von Natur aus stark 
dispergierte Kautschuksorten ein System spritzfahig machen. Ein 
Beispiel letzter Art sei folgende Schlauchmischung der Praxis: 

Mozambique-Kautschuk 37,0 kg 
Faktis braun .... 9,0 " 
Schwefel ...... 2,0 " 
Goldschwefel (mit 8% freiem S) 9,0 " 
Eisenoxyd 3,0 " 
Kreide . . . . . . . . . . . 28,0 " 
Magnesia usta . . . . . . . . 1,0 " 

3/4 Stunde bei 4 Atmospharen zu vulkanisieren. 
Das Eisenoxyd in dieser Mischung hat einerseits Farbezweck, ande­

rerseits wirkt es aber auch etwas vulkanisationsbeschleunigend. 
Ganz anders komponiert ist eine Schlauchmischung, welche man nicht 

durch die Spritzfabrikation, sondern durch den WickelprozeB zur Her­
stellung von Schlauchen verwenden will: 
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Kautschuk (2% Harz) 36,00 kg 
Schwefel 5,00 " 
Schwerspat n,oo " 
Bleiglatte . 12,50 " 
Kaolin 4,50 " 
Magnesia usta 12,00 " 
Kreide 14,00 " 
Faktis braun 5,00 " 

Zu vulkanisieren F/4 Stunden auf 4 Atmospharen. Eine solche Mischung 
braucht nicht stark dispergiert sein. Von wesentlicher Bedeutung fiir 
das System einer Kautschukmischung ist auch die Reihenfolge, in welcher 
die einzelnen festen Phasen zur Suspension gebracht werden, da sie 
ja alle die kolloide Beschaffenheit des Systems stark beeinflussen. 
Wiirde man z. B. zuerst zu dem gewohnlich in geringer Menge verwende­
ten Kautschuk die das System austrocknenden Zusatze wie Magnesia 
usta, Kieselguhr, Kreide usw. auf die Mischwalze bringen und sind diese 
Zusatze in sehr groBer Menge vorhanden, dann wiirde man das System 
"totwalzen", wie der Gummimischmeister sagt. 

Was versteht man nun im kolloidchemischen Sip.ne unter "Totwal­
zen". Dispergiert man ein Mischungssystem so weit, daB das elastische 
Kautschukgel durch die zwischengelagerte anorganische Suspension 
seinen Zusammenhang verliert und in ein unelastisches Gel iibergeht, 
dann nennt man das System totgewalzt. Ein totgewalzter Kautschuk 
ist irreversibel. Das Totwalzen hat zur Grundbedingung, daB die Me nge 
der anorganischen Zusatze die verwendete Menge des Kautschuks weit 
iibersteigt. 

Am vorteilhaftesten wird man also die Mischung so bereiten, daB 
man zuerst alle jene Zusatze dem Kautschuk zususpendiert, welche 
das System erweichen und aufnahmefahig fiir die anorganische Sus­
pension machen. Man darf dabei freilich auch nicht in das gegenteilige 
Prinzip verfallen und das System iibermaBig plastizieren, sonst besteht 
die Gefahr, daB die Mischung den "leimigen" Dispersitatsgrad annimmt 
und die Mischwalzen verklebt. Sobald das System auf den Walzen 
leimig zu werden beginnt, mischt man von den trocknenden anorgani­
schen Zusatzen ein. So gelingt es ganz leicht ein auf den Walzen an­
genehm mischbares System zu erhalten. 

Wieviel ein Kautschukgel vertragt ohne seinen Zusammenhang 
zu verlieren und immerhin noch einen Artikel zu liefern, der einige 
Monate haIt, dies soIl eine sehr billige Kinderwagenreifenmischung 
illustrieren : 

Niggerkautschuk . . . . 
Brauner Faktis .... 
Schwarzer regen. Gummi 
HarzOl 
Kalk •. 
Schwefel 
Lithopone 

nltmar, Kautschu 

1,500 kg 
3,000 " 
9,750 .. 
0,600 " 
0,100 " 
0,300 " 
5,000 " 

2 
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Kreide 
Sehwerspat 
RuB 
Abfall 

Die Misehung ist 30 Minuten auf 4 
vulkanisieren. 

i,OOO kg 
3,500 " 
0,250 " 
2,000 " 

Atmosphiircn in der Form zu 

Das Harzol hat in obiger Misehung den Zweek, eine Emulsion her­
zustellen, welche dann die ungeheuere Menge der anorganisehen Zu­
satze in Suspension zu nehmen hat. In dieser Mischung haben die vielen 
anorganischen Phasen lediglieh den Zweck der Verbilligung des Artikels. 
Dies gilt aber durehaus nicht als Regel fiir die anorganischen Zusatze. 
1st das System dureh die Vulkanisation fixiert, dann bedeuten samt­
liehe ftnorganisehe Suspensionen eine "Versteifung" des Systems, 
",elehe gewissen Artikeln nottut, z. B. Automobillaufdeeken. Die 
Suspension en bilden dann sozusagen das Riiekgrat des Kolloids, wie 
die Knoehen beim Mensehen. Aueh beim Mensehen brauchen die 
Kolloide, aus welehen der ganze Organism us besteht, eine Stiitze. Je 
mehr sieh dann die Suspensionen an das kolloide System ansehlieBen, 
je feiner also die Suspension ist (moglichst fein gesiebt), des to homo­
gener wird die Mischung. Die anorganisehen Zusatze diirfen mit anderen 
Worten im kolloiden System nicht als Fremdkorper, sondern als gro b­
disperse Suspensionen" empfunden werden. Ich bin der Ansicht, 
daB die grobdispersen Suspensionen im System dureh den MisehprozeB 
auf den Walzen in einen mehr cder weniger kolloiden Zustand dureh 
die Gegenwart des Kautsehuks iibergefiihrt werden. Zum mindesten 
werden sie von einer Art Schutzkolloid umgeben und sehlieBen sieh 
in diesem Zustande inniger dem Kautschukkolloid an. Meine Auf­
fassung moehte ieh damit begriinden, daB in Kautsehukaufschliissen 
die anorganischen Substanzen ungeheuer schwer, manchmal iiberhaupt 
nicht auszuzentrifugieren sind, sie bleiben im AufsehluBmittel in Sus­
pension. Weiter sind in den seltensten Fallen Kautschukmischungen 
gelb, auch wenn man bedeutende Mengen Schwefel einmischt. Die 
Mischungen haben, wenn nicht ausdriicklich fiirbende Zusiitze hinzu­
gefiigt werden, meistens eine graue Farbe, was dem Aussehen des kol­
loide n Schwefels entspricht. Noeh deutlicher erhalten wir die Farbe des 
Kolloids, wenn wir einem Kautschuk auf der Mischwalze das sch warze 
metallische krystalloide Selen zususpendieren. Dieses verliert beim 
Walzen mit dem Kautschukkolloid seine schwarze Farbe und geht in 
einen schockoladenfarbigen Zustand iiber. Kolloides Selen ist aber 
schockoladenbraun. Daraus folgt, daB das Kautschukkolloid seinen 
kolloiden Zustand auf die anorganisehen Suspensionen mehr oder weniger 
durch den MischprozeB iibertragt. 

1m Einklange mit diesen meinen Anschauungen steht noch eine 
Beobachtung von Edward W. Lewis und H. Waumsley. In ihrer 
Arbeit "Kautschuk als Schutzkolloid. Dber die Bildung kolloidaler 
Metallsulfide in Kautsehuklosungen" bemerken sie, daB Losungen vom 
technisch reinen Kautsehuk in 90 proz. Benzol, welche mit metallischem 
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BIei in Beriihrung waren, von der Metalloberflache aus eine dunkle 
Farbung annehmen. In reinstem Benzol zeigt sich die Erscheinung 
nicht. Die Ursache derselben ist der in 90 proz. Benzol enthaltene 
Schwefelkohlenstoff. Die tiefbraune, opalisierende Lasung ist 
eine kolloide Lasung von Bleisulfid mit Kautschuk als 
Sch u,tz kolloid; im Ultramikroskop zeigen sich zahlreiche Sub­
mikronen, deren Brownsche Bewegung auBerst trage ist. W. Lewis 
und H. Waumsley gelangten zu folgenden Resultaten: 1. Die Far­
bung ist am tiefsten in den Lasungen mit 2% Kautschuk. 2. Die Bil­
dung von Sulfid ist ausgesprochener bei haherem Gehalt an Schwefel­
kohlimstoff. 3. Die Bildung von Sulfid nimmt zu mit wachsendem Ge­
halt an Alkohol. 4. Bei einem Gehalt von nur 0,5% an Kautschuk 
hart die Sulfidbildung fast ganzlich auf. Bei Abwesenheit von Kaut­
schuk tritt dieselbe iiberhaupt nicht ein. Von anderen Metallen zeigen 
nur Kupfer und Quecksilber die gleichen Erscheinungen; bei Queck­
silber verlauft die Umwandlung viel langsamer. Auch mit BIeiglatte 
werden kolloide SulfidlOsungen erhalten. 

Wir hatten oben in der Kinderwagenreifenmischung den Fall, daB 
wir zu den festen Phasen eine fliissige hinzufUgten, um eine diinnere 
Suspersion zu f>rhalten. Auf diese Erscheinung tr2ffen wir ofters in 
der Gummiindustrie, und zwar jedesmal, wenn wir Mischungen herstellen 
soHen, welche ungeheuer viel anorganische Suspensionen enthalten 
miissen. Damit kommen wir auf die sogenannten "it"-Mischungen, 
wie z. B. Klingerit, Calmonit, Morit, Metzelerit, Cooperit usw. zu 
sprechen. Kautschuk findet sich in diesen Mischungen nur in sehr ge­
ringer Menge vor. Er dient ausschlieBlich nur alsBindemittel. Auf der 
Mischwalze konnte man die groBe Menge anorganischer Zusatze nicht 
in dem Kautschuk suspendieren. Manche dieser Mischungen enthalten 
Schwefel, manche keinen. Die "Itplatten" dienen als Dichtungsmaterial 
fUr hochgespannten Dampf. Die mit Sehwefel versetzten Mischungen 
vulkanisieren sofort beim ersten Gebrauch durch die hocherhitzten Teile, 
welche an die Dichtung zu liegen kommen. Eine Vulkanisation ist aber 
eigentlich gar nicht notwendig, weshalh viele Fabrikanten keinen 
Schwefel zusetzen. Zur Herstellung der Itmischungen wird zuerst das 
Kautschukkolloid in Benzin in der Werner-Pfleiderer-Losungsmaschine 
gelOst, nachher werden in die Losung die pulverformigen Zusatzstoffe 
innigst suspendiert, bis ein gleichmaBiger Brei entsteht. Dieser Brei 
wird auf einem Itplattenwalzwerke zu Platten ausgewalzt, bei welchem 
Prozes~e das Benzin verdunstet und die Mischung stark zusammen­
gepreBt wird. Eine in der Praxis bewahrte Mischung ist folgende: 

Blauer Cap-Asbest 42 kg 
Eisenoxyd ............ 10 " 
Magnesia usta . . . . . . . . . . . 18 " 
Kautschuk (mit einem Harzgehalt von 

etwa 9%) . . . . . . . . . . . . 30 " 
Nicht immer geht der Fabrikant darauf aus, die heiden Extreme 

Weich- und Hartgummi zu erhalten. Manchmal interessieren ihn auch 
2* 
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die Zwischenstufen zwischen Weichgummi und Ebonit. Weichgummi 
ist elastisch und biegsam, Ebonit sprode. Elastische, lederartige 
Hartgummisorten sind fiir bestimmte Artikel erwiinscht, z. B. fUr 
Akkumulatorenkasten. Eine solche Mischung besteht aus: 

Parakautschuk 34 kg 
Schwefel 18 " 
Paraffin 8 " 
Vaselin . 3 " 
Bariumsulfat . 25 " 
Mineralrubber 5 " 
Kieselguhr. . 5 " 
RuB .... 2 " 

Ein Akkumulatorenkasten ist haufig (bei Automobilen) StoBen aus­
gesetzt, daher muB er lederartig sein. AuBerdem diirfen die Zusatze von 
verdiinnter Schwefelsaure nicht angegriffen und aus der Suspension 
herausgelOst werden. Paraffin, Vaselin und Mineralrubber bewirken 
ein starkes Erweichen des Systems und wirken gleichzeitig als Schutz­
kolloide auf den stark dispergierten Kautschuk, so daB sich der 
Schwefel nur langsam anlagern kann. Daraus resultiert ein lederartiges 
Produkt. 

Aile anorganischen Zusatze bewirken im Gegensatz zu vielen orga­
nischen Beimengungen ausnahmslos groBere oder geringere Schwefel­
anlagerung als wenn das System frei von anorganischen Fiillstoffen 
ist, wie ich dies bereits einmal erwahnt habe. C1. Beadle und H. P. 
Stevens erbrachten dafUr schone Beweise. Ihre Versuche betrafen 
ZinkweiB, Talkum und Magnesia usta als mineralische Zusatzmittel 
fUr heiB zu vulkanisierenden Kautschuk. In bezug auf Beeinflussung 
der Schwefelbindung an Kautschuk ergab sich folgendes: 

Kautschuk 

100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
60 
60 
60 
60 

M · h h "1 t . 'I Auf 100 Kautschuk gebun-
1 S C un g s v era n 1 S dener Schwefe! (berechnet 

I I I I I aus Gesamtschwefe! minus 
Schwefe! ZinkweiJ3 I Ta!kum ! Magnesia usta freien Schwefe!) 

I 5 I 2,42 
5 2,40 
5 0,5 2,68 
5 2 ~M 
5 5 2,73 
5 15 2,75 
5 40 2,80 
5 75 2,81 
5 0,5 2,56 
5 2 2,55 
5 5 2,62 
5 15 2,53 
5 40 2,69 
5 75 2,60 
3 37 2,75 
3 36 1 4,37 
3 M 2 ~TI 
3 34 3 4,83 
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Die Verfasser ziehen aus dies en Ergebnissen zusammen mit den Er­
gebnissen von Dehnungsversuchen auf der Schwartzschen Maschine 
den SchluB, daB ZinkweiB nur sehr wenig die· Bindung des Schwefels 
an den Kautschuk befordere, aber die mechanischen Eigenschaften des 
Kautschuks merklich verbessere, Talkum so gut wie ohne EinfluB auf 
die Bindung des Schwefels an Kautschuk sei, aber die mechanischen 
Eigenschaften des Kautschuks sehr merklich verschlechtere, und 
Magnesia usta die Bindung des Schwefels an Kautschuk sehr energisch 
befordere und die mechanischen Eigenschaften des Kautschuks sehr 
erheblich verbessere, aber bei steigenden Magnesiazusatzen die ver­
bessemden Wirkungen nur langsam zunahmen. 

Wir konnen aus diesen Zahlen sehr bemerkenswerte kolloidchemische 
Schliisse ziehen. Talkum ist ein chemisch vollkommen indifferenter 
Zusatz und bewirkt dennoch eine starke Vermehrung des gebundenen 
Schwefels. Diese Wirkung kann man also lediglich nur auf eine starke 
Dispersion zuriickfiihren, welche Talkum in Suspension im Kautschuk­
kolloid bewirkt. Diese Dispersion steigt immer mehr, je groBer die Menge 
des zugesetzten Talkes wird. 

Vergleichen wir die angefiihrten Zahlen der Schwefelbindung zwischen 
ZinkweiB mit dem chemisch indifferenten Talk bei der gleichen Zusatz­
menge, so konnen wir sehen, welche Menge gebundener Schwefel auf 
das Konto der chemischen Beeinflussung durch das ZinkweiB kommt. 
0,5 Talk bewirkt 2,56 Schwefelanlagerung, 0,5 ZinkweiB 2,68. Mithin 
bewirkt der chemischeEinfluB 2,68-2,56 = 0,12 gebundenenSchwefel, 
wenn wir annehmen, daB die Dispersionswirkung alIer Zusatze die gleiche 
ist (was aber sicherlich auch nicht vollkommen richtig ist). Die Dis­
persionswirkungen konnen wir wieder an dem chemisch indifferenten 
Talk berechnen, wenn wir von 2,56 die Zahl 2,42 subtrahieren. Sie ist 
also gleichbedeutend mit 0,14 gebundenem Schwefel. 

In der Kabelindustrie braucht man klebrige Mischungen, die nicht 
fest werden diirfen, sondem stets weich und kle brig bleiben miissen. 
Mit diesen Massen werden die Isolierbander gestrichen. Als Beispiel 
sei folgende Teerbarldmischung angefiihrt: 

Kautschuk III. Qualitat 
Faktis braun 
Colophonium 
Harzoi _ 
RicinusOl 
Kreide. 
Schwerspat 
RuB ... 

4 kg 

4 " 
5 " 
5 " 
2 " 
6 " 

10 " 
0,2 " 

Das Ganze wird in einem Kessel in moglichst feinster Verteilung 
zusammengeschmolzen. Man schmilzt zweckmaBig zUerst die organischen 
Materialien, bis sie diinnfliissig geworden sind, hemach suspendiert 
man in einem geheizten Riihrwerke die anorganischen Bestandteile 
dazu. . 
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Eine noeh viel bessere, billigere und klebrigere Teerbandmisehun!l 
stammt von R. Ditmar und R. Thieben. Die beiden Chemiker lieBen 
sieh von dem Gedanken leiten, daB eine Kautsehukmisehung nur dann 
dauernd klebend bleiben kann, wenn man dem zugesetzten KautsehuH 
die dispergierteste Form erteilt, welehe er noeh haben kann ohne zu 
destillieren. Zu diesem Zweeke verfahrt man wie folgt: 100 kg fein ge­
mahlene alte Luftsehlauehe von Fahrradern oder Automobilen werden 
in einem gesehlossenen Eisenkessel so lange mit 34 kg Kolophonium 
iiber freier Flamme erhitzt, bis der Kautsehuk zu einer gleichmaBigen 
zahen Masse gelost ist. Hier hinein werden 33 kg Holzteer emulsioniert. 
Diese Masse sei mit A bezeiehnet. Nun erhitzt man in einem zweiteu 
Kessel die Bestandteile: 

Masse A ........... 46 kg 
Guayulekautsehuk (feinst gesehnitteu) 3 

" RuB ............... 0,6" 

und arbeitet hier hinein, sobald die Masse im Flusse ist, alimahlieh 
55 kg feinst pulverisiertes Bariumsulfat. Bei allen Prozessen muB der 
Kautschuk in der dispergiertesten Form stets bleiben ohne pyrogen zu 
zerfallen. Ein dureh Hitze einmal in den leimigen Zustand iibergegange­
ner Kautschuk bleibt fUr aIle Zeiten klebrig. 

II. Die Bestandteile und die Koagulation des Latex. 
V. Henri: Le Caoutchouc et 1a Guttapercha Nr. 27. 1906 . 
• J. v. Wiesner: Uber die chemische Beschaffenheit des Milchsaftes der Euphorbia­

art.en nebst Bemerkungen iiber den Zusammenhang zwischen der chemischen 
Zusammensetzung und der systematischen Stellung der Pflanzen. Sitzungsber. 
d. kaiserl. Akad. d. Wissensch. in Wien, mathem.-naturw. Klasse, l~l, Abt. I. 
1912. 

D. Bloom: Zeigt die Aciditiit von rohem Kautschukharz den botanischen Ur­
sprung an? Versamml. d. Amer. Chem. Soc. v. 25. bis 30. Dez. 1911 zu Wa­
shington, lIT. 

E.Fickendey: Die sogenannte Koagulation des Kautschuks. Kolloidzeitschr. 
8, Heft I, S. 43-47. 1911. 

W. Crossley: Die Adsorption von Siiuren durch die Kolloide des dialysierten 
Hevea-Milchsaftes. The India Rubber .Iourn. 18, ll. 1911. 

G. Flamant: Studien an Latex vom franzosischen Kongo und ein Beitrag flir 
eine allgemeine Koagulationsmethode bei Kautschuk. Le Caoutchouc et la 
Guttapercha 9, 5939. 1912. 

C1. Beadle und H. P. Stevens: Rohkaut8chuk und seine Bewertung. The India 
Rubber Journ. 24. Juni 1911. 

D. Spence: Uber die Krystalloide und die anorganischen Bestandteile (Asche) 
im Latex und eine neue Bestimmungsmethode derselben, mit besonderer 
Beziehung auf Latex von Funtumia elastica Stapf. Liverpool University, 
Institute of -commercial Research in the Tropics. 

- Analysis of Latex from Ficus Vogelii and of Memleku Rubber therefrom. 
Note on Karite Gutta. Quaterly Journal, Institute of commercial Research, 
Liverpool University 3, 1 ff. 1908. 

- Latex von Funtumia Elastica Stapf. 1. Analyse des Latex. Liverpool Uni­
versity, Institute of commercial Research in the Tropics. 
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D. Spence: TIber die chemische Beschaffenheit der Albane im Gummi von 
Ficus Vogelii. Liverpool University, Institute of commercial Research in 
the Tropics. 

- On the presence of oxydases in India.Rubber, with a theory in regard to their 
function in the latex. Bio-Chemical·Journal 3, 165ff. 

- Vorlaufige Abhandlung iiber die Koagulation von Latex. (Beobachtungen 
iiber die vergleichende GriiBe der Kautschukkiigelchen im Latex von Hevea 
brasiliensis und Funtumia elastica.) India Rubber Journal. 

- Analyse eines Latex von Funtumia elastica. Liverpool University. Institute 
of commercial Research in the Tropics. 

- Formic Acid as It coagulant for the Latex of Hevea brasiliensis (Para Rubber). 
The India Rubber Journal 35, 425. 

Unter "Koagulation" kolloider Systeme versteht Woo Ostwald 
weitgehende Verringerungen des Dispersitatsgrades der dispersen Phase, 
verbunden mit einem Aufgeben der Homogenitat der raumlichen Ver­
teilung. Die Koagulationsvorgange fiihren in der Regel zu makro­
heterogenen Systemen. 

Wir haben uns zunachst mit der Frage zu beschaftigen, ob wir den 
Latex als "Suspension" oder als "E m ulsio n" anzusprechen haben. 
Dazu miissen wir wissen, ob der Kautschuk im Latex als solcher pra­
existiert oder nicht, d. h. mit anderen Worten, ob die Globuloide schon 
Kautschuk sind oder aber fliissige Kohlenwasserstoffe, welche erst in 
Kautschuk iibergehen durch den KoagulationsprozeB. C. O. Weber 
zweifelte die Praexistenz des Kautschuks als solchen im Latex an. Er 
hielt die Globuloide fiir fliissige Terpenkohlenwasserstoffe, welche ahn­
lich wie die Ricinusolpillen von einer diinnen Membrane umschlossen 
werden. Andere Forscher, wie A. W. K. de Jong und W. R. Tromp 
de Haas, D. Spence, V. Henri, E. Fickendey u. a. stellten fest, 
daB die Globuloide keine Terpene, sondern Kautschuk sind. Die Frage 
ist mit ziemlicher Sicherheit im letzteren Sinne entschieden. Selbst 
wenn die We bersche Theorie richtig ware, miiBte man den Latex als 
"Suspension" bezeichnen, da die Globuloide durch die Membranhiille 
einen festen Korper und keine fliissige Phase vorstellen. Unter einer 
Emulsion versteht man aber Dispersoide von der Zusammensetzung 
FI + FI, wahrend eine Suspension die Zusammensetzung FI + F hat. 
Trotz dieser theoretischen Erwagung bezeichnen merkwiirdigerweise 
Woo Ostwald, E. Fickendey und V. Henri den Latex als Emulsion. 
Dieser Fehler muB entschieden ausgemerzt werden. Der Latex ist 
eine grobe Suspension, die Globuloide sind Mikronen. 

Der erste Forscher, welcher den Latex in kolloidchemischem Sinne 
untersuchte, war V. Henri. Seine Arbeit ist daher von fundamentaler 
Bedeutung fiir die Latexforschung geworden. He nri arbeitete mit 
Proben des Milchsaftes von Hevea brasiliensis, welcher schwach alkalisch 
reagierte, ein spezifisches Gewicht von 0,973 zeigte und nach dreitagigem 
Austrocknen bei 105 ° in 100 ccm einen Riickstand von 8,70 g ergab. 
Die spezifische elektrische Leitungsfahigkeit des Milchsaftes bestimmte 
Henri zu 0,0033 bei 25°, welcher Wert gleich dem Leitungsvermogen 
einer 0,25 g in 100 ccm haltigen Chlornatriumlosung ist. Die Gefrier­
punktserniedrigung, welche die molekulare Konzentration der im Milch-
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saft gelosten Stoffe erkeunen laBt, war L1 = 0,22°; sie entspricht dem­
nach derjenigen einer etwa l/g-normalen Losung eines Nichtleiters oder 
einer etwa 1/16-normalen Losung eines Leiters. Sowohl die Konzentra­
tion als auch die Natur der im Milchsafte gelosten Salze besitzen fUr 
dessen Gerinnung groBe Wichtigkeit. 

Koagulation der Kolloide wird besonders durch Elektrolyte bewirkt. 
Die Anwesenheit von Salzen, Sauren und Basen in irgendeinem Kolloid 
beeinfluBt bedeutend die Fallbarkeit des Kolloids, so daB es notig ist, 
wenn man planmaBig die Fallung eines Kolloids untersuchen will, mit 
moglichst reiner Losung zu arbeiten. Auch zur diesbeziiglichen Unter­
suchung des Kautschukmilchsaftes laBt sich dasselbe technische Ver­
fahren einschlagen, nnr muB man zuerst den Milchsaft von allen darin 
gelosten Stoffen befreien. He nri dialysierte den in Kollodiumhautchen 
eingeschlossenen Milchsaft unter taglichem Wechsel des AuBenwassers. 
Nach 15 Tagen erhielt er einen keine wagbaren Mengen Salze oder 
andere gelOste Stoffe haltigen Milchsaft, dessen elektrisches Leitungs­
vermogen demjenigen destillierten Wassers sehr nahe kam und dessen 
Gefrierpunktserniedrigung unter 1/100 0 lag. 

Fiigt·man zu einem Milchsaft verschiedene Stoffe, so kann folgendes 
beobachtet werden: 1. Die Fliissigkeit bleibt rein milchig ohne Aus­
scheidungen. 2. Es bilden sich vereinzeIte Flocken, welche fiir sich 
bleiben, oben schwimmen oder zu Boden fallen, sich aber nicht zusammen­
ballen. Diese Flocken sind oft so kIein wie ein pulveriger Niederschlag, 
manchmal auch bis zu 3 mm GroBe, lassen sich aber nicht vereinigen, 
sondern zerteilen sich beim Riihren in kIeinere Flookchen. Diese Er­
scheinung gleicht der Gerinnung der roten Blutkorperchen oder der 
Milchkiigelchen, und He nri neunt dies Agglutination des Milchsaftes. 
3. Es bildet sich ein N etz sehr langer Fasern, welches aIle Milchsaft­
kiigelchen einhiilIt; dieses Netz ist sehr elllStisch. Beirn Riihren des 
Milchsaftes vereinigen sich die Fasern und man erhiilt einen festen 
elastischen Kuchen, welcher bei fortgesetztem Riihren immer dichter 
wird und sich durch einfache mechanische Behandlung nicht in einzelne 
Fasern zerteilen laBt. Dieses Verhalten ist wirkIiche Koagulation des 
Latex. 

He nri studierte nun die Wirkung verschiedener Staffe fiir sich oder 
in Mischung miteinander auf den Latex. 

A. Wirkung von Einzelstoffen auf Hevea-Milchsaft. 1. Alkohole, 
Athyl-, Methyl- und Amylalkohol iiben auf den dialysierten Kautschuk­
saft keine sichtbare Wirkung aus. Bisher hat man Alkohol als ein all­
gemeines Gerinnungsmittel fiir aIle Milchsafte angesehen; He nris Unter­
suchungen ermittelten aber, daB solche Alkoholwirkung lediglich auf An­
wesenheit von Salzen im Kautschukmilchsaft zuriickzufiihren sein diirfte, 
2. Die Salze der einwertigen Metalle Natrium, Kalium und Ammonium 
iiben ebenfalls keine Wirkung aus. 3. Die Salze von Calcium, Mag­
nesium und Barium wirken, in geniigender Menge zugesetzt, auf den 
dialysierten Hevea-Milchsaft agglutinierend; die Starke der Salz­
losungen muB die der Normallosungen iibersteigen. 4. Die Salze der 
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Schwermetalle Mangan, Eisen, Nickel, Kobalt, Kupfer, Zink, Blei und 
die Salze des Aluminiums veranlassen bei viel schwacherem Gehalt ihrer 
Losungen als dem der erdalkalischen Salze ein Zusammenballen des 
Milchsaftes; es geniigt eine 1/20-Normalstarke. He nri verwendete 
die Chloride, Nitrate und Sulfate obiger Metalle und fand, daB 
die Natur der Saure hierbei ohne EinfluB war. Bei einer bestimmten 
Starke der Salzlosungen trat Bildung sehr feiner Flocken auf, bei ver­
mehrter Starke des Zusatzes wurden die Flocken groBer, doch entstand 
niemals ein elastischer Kuchen. 5. Alkalien bewirkten keinerlei Ver­
anderung des dialysierten Hevea-Milchsaftes. 6. Sauren veranlaBten bei 
etwa halbnormaler Starke ein Zusammenballen. Chlorwasserstoff-, Sal­
peter- und Essigsaure verhielten sich gleich; Schwefelsaure wirkte schon 
sehr verdiinnt, bei etwas starkerer Saure bemerkte He nri Anfang von 
Koagulation. Trichloressigsaure verhielt sich anders, sie ergab schon 
bei sehr starker Verdiinnung Koagulation unter Abscheidung eines sehr 
elastischen Kuchens. 7. Auch Aceton wirkte als Gerinnungsmittel des 
dialysierten Kautschukmilchsaftes. 

B. Wirkung von Stoffgemischen auf Hevea-Milchsaft: He nri stu­
dierte die Wirkung einer groBen Anzahl Sto££gemische, aus .denen er 
nur die Gemenge von Alkohol mit einem Elektrolyten anfiihrt. Fiigt 
man !lum dialysierten Milchsaft irgendeine Salzlosung oder eine Saure 
in geniigender Menge und dann sogleich Alkohol, so entsteht ein Zu­
sammenballen oder ein Gerinnen. Die Salze von einwertigen Metallen 
verhalten sich in dieser Beziehung sehr ahnlich den Sauren und Salzen 
mehrwertiger Metalle. Gemische von Alkohol und Salzen der einwertigen 
Metalle des Natriums, Kaliums, Ammoniums bewirken nur Zusammen­
ballen bei ziemlicher Starke ihres Salzgehaltes, etwa 10-20 g auf 
100 ccm. Bei Salzen der zweiwertigen Metalle geniigt schon eine sehr 
geringe Starke, etwa l/IOO-Normal, um mit Alkohol zusammen Koagu­
lation unter Bildung eines sehr elastischen Kuchens zu veranlassen. 
Vermindert man allmahlich die Alkoholmenge, laBt aber den Salzgehalt 
gleichwertig, so bemerkt man bei schwachem Alkoholgehalt lediglich 
Abscheidung von einzelbleibenden Flocken, bei ganz wenig Alkohol­
zusatz erfolgt keine Flockenbildung mehr. Dasselbe Verhalten macht 
sich auch bei der eigentlichen Koagulation des Milchsaftes bemerkbar, 
wenn man bei gleicher Alkohol- und Milchsaftmenge den Zusatz an 
Salzen der obengenannten zweiwertigen Metalle verringert. Hieraus ist 
deutlich ersichtlich, daB die Koagulation nur als eine kraftigere Agglu­
tination zu betrachten ist, da derselbe bei geringerer Zusatzmenge ein 
Zusammenballen, bei groBerer Menge eine Koagulation des Kautschuk­
milchsaftes zu bewirken vermag. Gemische von Alkohol mit Sauren ver­
halten sich wie Gemenge von Alkohol mit Salzen zweiwertiger Metalle; 
hingegen iiben Gemische von Alkohol mit Alkalien keinerlei Wirkungen 
aus. Dieses Nichtwirken von Alkalien auf Hevea-Milchsaft und die Ahn­
lichkeit dieses Verhaltens mit Beobachtungen gleicher Art an Kolloiden 
und anderen Emulsionen fiihrt notwendigerweise zu Versuchen iiber 
das Verhalten eines neutralen Milchsaftes. Fiigt man zum durch Soda 
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oder Pottasche neutralisierten, dialysierten Milchsaft ein Salz und dann 
Alkohol hinzu, so beobachtet man, daB schon sehr wenig schwaches 
Alkali geniigt, um durchgreifende Anderungen zu bewirken. Schon 
1/1000o-Normalsodalosung verhindert eine Zusammenballung oder ver­
wandelt eine Koagulation in ein Zusammenballen. Fiigt man z. B. zum 
dialysierten, nicht neutralisierten Hevea-Milchsaft Magnesiumchlorid 
und dann Alkohol hinzu, so entsteht ein elastisches Gerinnsel; hingegen 
bewirkt ein sehr geringer Zusatz von Magnesiumchlorid und Alkohol 
zum dialysierten, neutralisierten Milchsaft nur eine Abscheidung ver­
einzelter Flocken, welche sich nicht vereinigen lassen. Hieraus folgt, 
daB die Wirkung des Alkalizusatzes ebenso sich steigert, wie der Vber­
gang yom Zusammenballen zur Koagulation sich allmahlich volIzieht. 
Die Koagulation kann betrachtet werden als ein gesteigerter Zustand 
der Agglutination des Kautschukmilchsaftes. 

Seit V. He nri studierten viele Forscher die Koagulation des Kaut­
schuks von kolloidchemischen Grundsatzen ausgehend. Es waren 
hauptsachlich praktische Beweggriinde, welche sie zu diesen Unter­
suchungen veranlaBten. Die chemischen Koagulationsmethoden, deren 
man sich besonders ins Afrika bedient, fiihren zu einem Kautschuk, 
mit welchem man in der Praxis noch nicht volIkommen zufrieden ist. 
Hier liegt ein weites Feld offen. Es ist die Aufgabe kolloidche­
mischer Forschung, solche Koagulationsmethoden fiir die 
verschiede ne n Ka u tsch u k milchsafte verschiede ner Ka u t­
schukpflanzen zu finden, welche den besten Kautschuk zu 
1iefern imstande sind. Diese Aufgabe ist durchaus keine leichte. 
Dadurch, daB man ohne sorgfaltige kolloidchemische Studien an den 
diversen Latices nach einem Universalmittel suchte, mit dem man aIle 
Latices in gleicher Weise koagulieren wolIte, wurde der Gummiindustrie 
mehr geschadet als geniitzt. lch erinnere bloB an das von Berlin aus 
mit groBer Reklame in den Handel gebrachte Kautschukkoagulations­
mittel "Purub", mit dem man bei einzelnen Latices ein vollstandiges 
Fiasko erlebte. N achdem sich die Erfinder des Purub, welches nichts 
weiter als verdiinnte Fluorwasserstoffsaure ist, geniigend bereichert 
hatten, kam man dann zu dem Schlusse, daB die Wirkung von Riick­
standen von Fluorwasserstoffsaure beim Fehlen von basischen Zu­
schlagen in der Mischung mindestens den Einfliissen der Faktisgase 
gleichkommt. Das Suchen nach einem Universalmittel fUr die Kaut­
schukkoagu1ation ist ein unsinniges Beginnen, weil die verschiedenen 
Latices verschiedene Suspensionen darstelIen, welche sich nicht iiber 
einen Kamm scheren lassen. 1m iibrigen sei bemerkt, daB man chemische 
Koagulationsmittel am haufigsten dort anwendet, wo der Sait nur 
spiirlich flieBt. Man streicht gewohnlich die Baumwunde direkt mit 
dem Koagulationsmittel an. 

Die Kautschukkoagulation kompliziert sich aber auch noch dadurch, 
daB der Latex ein und desselben Baumes zu verschiedenen Zeiten ver­
schiedene Zusammensetzung zeigt. Sogar nach der Hohe der Wunde 
yom Erdboden ist die Latexsuspension verschieden. In einem gewissen 
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Gegensatz zu diesen bekannten Erscheinungen steht allerdings eine erst 
neuerdings von J. v. Wiesner gemachte Beobachtung, welche er in 
einer Arbeit "Uber die chemische Beschaffenheit des Milchsaftes der 
Euphorbiaarten nebst Bemerkungen iiber den Zusammenhang zwischen 
der chemischen Zusammensetzung und der systematischen Stellung 
der Pflanzen" in der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien nie­
derlegte. Nach Wiesner geht die geographische Verbreitung der 
Euphorbiaarten fast iiber aIle Zonen der Erde und auch der spezifische 
Standortderselben ist ein verschiedener. Hieraus und aus den chemischen 
Untersuchungen folgert J. v. Wiesner, daB das bisher beobachtete 
Verhiiltnis von Kautschuk zu Harz in den Milchsa.ften der Euphorbia­
arten sowohl von der geographischen Breite als von dem spezifischen 
Charakter des Standortes unabhangig ist. 

Eine interessante kolloidchemische Untersuchung iiber den Latex 
von Funtumia elastica wurde von D. Spence durchgefiihrt. Der ver­
wendete Latex hatte ein spezifisches Gewicht von 0,990, reagierte sauer, 
50 ccm erforderten bei der Titration 95 ccm l/lO-n NaOH zur vollstan­
digen Neutralisation. Die Koagulation des Latex wurde durch Kochen, 
eine raschere und vollstandigere Koagulation nach der Neutralisation 
mit Alkali und nachherigem Kochen bewirkt. Spence bestimmte 
die Einwirkung verschiedener Reagenzien auf den Latex. Zu diesem 
Zwecke wurden 50 ccm Latex mit dem fiinf- oder sechsfachen Volumen 
Wasser verdiinnt und dann sorgfaltig mit l/lO-n NaOH neutralisiert, als 
Indicator wurde Penolphtalein verwendet. Fiir jede Beobachtung 
wurden 5 ccm des neutralen Latex verwendet. 

Die Resultate waren folgende: 
Mit Ammoniak wurde die Koagulation in der Kalte verzogert oder 

vollstandig verhindert; in der Hitze (l00° C) verzogert. 
Durch Natrinmcarbonat wurde die Koagulation in der Kalte ver­

hindert; beim Kochen war sie unvollstandig. 
Natriumhydroxyd verhinderte die Koagulation nahezu ganz. 
Ammoilchlorid, Calciumchlorid, Bariumchlorid, keines dieser Re­

agenzien bewirkte Koagulation in der Kalte. Sie beschleunigten dieselbe 
beim Erhitzen, doch war die Koagulation eine unvollstandige. 

Bleiacetat bewirkte Koagulation erst beim Erhitzen des Latex. 
Kaliumchromat bewirkte in der Kalte keine und beirn Sieden nur 

unvollstandige Koagulation. 
Essigsaure in geringer Menge begiinstigte die Koagulation beim 

Kochen; ein UberschuB an Saure verzogerte dieselbe und bewirkte un­
vollstandige Koagulation. 

Salzsaure, Salpetersaure verhielten sich ahnlich wie Essigsaure; 
beschleunigten, wenn in geringen Mengen vorhanden, die Koagulation 
beim Kochen; der resultierende Kautschuk schien von minderer Qua­
litat als ein durch Hitze aHein koaguliertes Kontrollmuster. 

Alkohol bewirkte beim Erhitzen rasche Koagulation, in der Kalte 
wurde dieselbe etwas beschleunigt. 
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Alkohol und Phenol (10 : 1) bewirkten nahezu augenblickliche Ko­
agulation in der Kalte. 

Ammonmolybdat (in verd. HN03) bewirkte allmahliche Farbande­
rung der Losung bis zum Ubergang in ein griinliches Braun. Es bildete 
sich augenblicklich ein flockiger Niederschlag, welcher sich unter dem 
Mikroskope aus feinen Kautschukpartikelchen bestehend erwies. Diese 
Partikelchen stiegen zur Oberflache auf, vereinigten sich beim Er­
warmen zu einer zusammenklebenden Masse und lieBen eine fast durch'­
sichtige Fliissigkeit zuriick. 

Basisches Bleiacetat verhielt sich letzterem gegeniiber ahnlich. Die 
Einwirkung war aber weniger ausgepragt und vollstandig. 

Die Analyse des Latex von Funtumia elastica ergab: 

Wasser (sauere Reaktion) 
Kautschuk 
Harze 
Protein und Mineralstoffe 

I II III 
56,8% 56,9 % 

36,53% 
4,16% 
2,88% 

56,9% 

Die Verschiedenheit der Wirkung verschiedener Koagulationsmittel 
auf ein und denselben Milchsaft zeigt eine andere Untersuchung von 
D. Spence, welche er an einem Hevealatex aus Ceylon mit einem Rein­
kautschukgehalt von 27,5% gegeniiber den Koagulationsmitteln Essig­
saure und Ameisensaure ausfiihrte. Er arbeitete mit 5proz. LOsungen 
dieser Sauren mit je 100 ccm Milchsaft. Zu diesem lieB er im Thermo­
staten bei 25 0 C tropfenweise das Koagulans hinzuflieBen. Die Resul­
tate -ergahen: 

1. Nach 30 Minuten vollstandige Ausscheidung des Kautschuks 
nach Zusatz von 18-20 ccm Essigsaurelosung, hingegen der gleiche 
Effekt mit 8-10 ccm der 5proz. AmeisensaurelOsung. 

2. Bei schnellster und vollstandigster Koagulation ausgezeichnete 
QUalitat des Gummis. Der Ameisensaure kommt auch antiseptische 
Eigenschaft zu, ahnlich wie einer Essigsaure-KreosotlOsung. Der Ge­
brauch der Ameisensaure ist okonomischer als der der Essigsaure. 

Die getrockneten Koagulationsprodukte zeigen folgende Zusam­
mensetzung: 

Kautschuk . 
Harz .... 
Stickstoff. . 
(Ala Eiw!'!iB). 
Asche •..•.... 
Unliisliche Bestandteile 

1. KoaguIiert mit 
10 prozentiger 
Ameisensaure 

94,21% 
2,47 
0,657 
4,11 
0,185 
3,45 

2. Koaguliert mit 10 pro­
zeoli.:"'. r E.;;.iL' .. :iuf. und 
51"""""'~"r I\,.· .. sot­

llisung 

92,51% 
2,26 
0,61 
3,81 
0,199 
4,68 

Nach E. Fickendey enthalt die Kickxiamilch vorwiegend Magne­
sjumsalze. Sie zeichnet sich von den Milchsaften anderer Kautschuk-
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baume wesentlich durch ihre Widerstandsfahigkeit chemischen Agenzien 
gegeniiber aus. Die gebrauchlichsten Koagulierungsmittel dieser Art 
versagen vollkommen bei ihr. Auch Versuche, die Emulsion durch 
Fallungsreaktionen, wie Erzeugung von Schwefelmilch, durch Zusatz 
von Natriumpolysulfid und Salzsaure, zu zerstoren, schlugen fehI. 
Ebenso behar:rt die Milch bei Zugabe von spezifischen EiweiBfallungs­
mitteln, wie Ferrocyankalium, im Zustande der Emulsion. Der Kickxia­
milch fehlen im Gegensatz zu anderen Milcharten die EiweiBstoffe. 
Dieser Unterschied ist sehr bedeutungsvoll, da die EiweiBstoffe bei den 
anderen Milcharten als Schutzkolloide wirken und auf der Fallung dieser 
Schutzstoffe die Wirksamkeit der meisten dafiir bekannten schnell­
wirkenden Koagulierungsmittel zuriickzufiihren sein diirfte. Die 
Kickxiamilch enthalt nun statt der EiweiBstoffe andere Schutzstoffe, 
und zwar solche nicht kolloider Natur, welche durch Dialyse zu besei­
tigen sind, Peptone, in groBeren Mengen. Setzt man namlich Z. B. zu 
dem Latex ein Peptonfallungsmittel, wie etwa Tannin, Pikrinsaure, 
Metaphosphorsaure, so tritt eine starke Flockung ein; je nach der Menge 
des Zusatzes bildet sich friiher oder spater eine bildsame Masse, wie bei 
der Dialyse, die beim Riihren elastisch wird. Wenn man Z. B. Meta­
phosphorsaure in solcher Menge zusetzt, daB (gegen Phenolphthalein) 
eine l/s-normale Losung entsteht, so kann man den Kautschuk nach 
einem Tage ausriihren. 

Durch Dialyse von Kickxiamilch in Pergamenthiilsen bildet sich 
in einem bis zwei Tagen eine weiche plastische Masse, die beim Riihren 
schnell zah und elastisch wird. 

W. Crossley untersuchte in einer Arbeit "Die Adsorption von 
Sauren durch die Kolloide des dialysierten Hevea-Milchsaftes" was aus 
den Sauren nach ihrem Zusatz zum Kautschukmilchsaft geschieht. Er 
stellte Versuche mit folgenden Sauren (in l/lO -Normalstarke) an: 
Essig-, Trichloressig-, Ameisen-, Salz- und Schwefelsaure. Die Ergebnisse 
waren folgende: 

Zusatz I II Bei 
Saure Freie Saure I Adsorb. ! 1. Wieder· . 2. Wieder-

in cern in ccrn Saure in ccrnl "olung I holung 
der Dialyse gefd cern 

Essigsaure. 1 

I 

0,70 O,~O 
I 

I 
5 4,20 0,80 

11 10,05 0,95 
Trichloressigsaure 1 

I 
0,30 0,70 0,65 

5 3,35 1,65 1,50 1,20 
11 ! 8,70 2,30 2,15 1,85 

Ameisensaure 1 0,30 0,70 
5 3,80 1,20 1,10 1,05 

11 9,75 1,25 1,15 1,05 
Salzsaure . 1 0,30 0,70 0,70 

5 3,80 1,20 1,10 
I 

1,00 
11 9,50 1,50 1,45 1.40 

Schwefelsaurp 1 0,30 0,70 0,65 
5 3,80 1,20 1,10 

11 9,50 1,50 1,25 
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Die adsorbierten Sauren werden meistens sehr hartnackig festgehaIten. 
Formaldehyd beeiilfluBt die Menge der von den Kolloiden adsorbierten 
Saure. 

Crossle y leitet aus seinen Versuchen folgende Hauptsatze ab: 
1. Selbst wenn nur kleine Mengen (1 ccm) von l/lO-Normalsaure zu­
gefiigt werden, bleibt doch freie Saure in Losung, obgleich (wie die Ein­
zelversuche zeigen) die anwesenden Kolloide fahig sind, mehr Saure 
als fiir gewohnlich aufzunehmen. 2. Die Aufnahmefahigkeit der Kolloide 
steigert sich mit der Konzentration der Saure, steht jedoch dazu nicht 
im direkten Verhaltnis. Beide Tatsachen beruhen lediglich "auf physi­
kalischen Reaktionen. Was die typische Adsorption betrifft, so laBt 
sich das Verhaltnis zwischen dem Konzentrationsgleichgewicht der in 
Losung befindlichen Saure und der entsprechenden Menge der vom 
Kolloid adsorbierten Saure durch die Exponentialgleichung x = p cn 

ausdriicken. Hierin bedcutet x die Konzentration der Saure in den 
Kautschukkolloidcn, c dic Gleichgewichtskonzentration der Losungs­
saure, wahrend p und n Konstanten sind. 

Bekanntlich hangt dic Koagulation des Milchsaftcs wesentlich von 
seiner Sauerung abo Es erfolgt keine ausgesprochene Trennung in Serum 
und Gerinnsel, wenn die Sauerung unter einem gewissen MaB bleibt, 
doch auch nicht, wenn dieselbe ein gewisses HochstmaB iibersteigt. 
Die kolloide Oberflache verkleinert sich, wenn Koagulation erfolgt und, 
wenn Adsorption eine Folge von Oberflachcnkondensation ist, muB 
dieselbe ein Maximum bei Saurekonzentration sein, d. h. bei derjenigen 
Hochstsauerung, bei welcher noch KoaguIation statthat. Die Menge 
an E~sigsaure, welche ohne Schaden iu dialysiertem Milchsaft gesctzt 
werden kann, so daB noch eine richtige Scheidung in Serum und Gc­
rinnsel erfolgt, ist der Menge anderer Sauren gegcniiber ziemlich be­
trachtlich. Die Versuche zeigen, daB bei Verwendung von Saure zur 
Koagulation von Heveamilchsaft eine gewisse Menge der Saure fest 
vom Kautschukgerinnsel adsorbiert wurde. Daraus :erklart sich die 
Schwierigkeit, mit Saure koagulierten Rohkautschuk vollig saurefrei 
auszuwaschen. Die kleine Menge Restsaure, auch im bestgewaschenen 
Rohkautschuk noch enthalten, muB als adsorbierte Saure angesehen 
werden und diirfte auf die technischen Eigenschaften des Kautschuks 
nicht ohne EinfluB sein. Als Gesamtergebnis der Versuche ergibt sich: 
1. Die im Heveamilchsaft vorhandencn Kolloide konpen Sauren auf­
nehmen. 2. Die Reaktion ist mehr physikalisch als chemisch. 3. Die 
Menge der adsorbierten Saure laBt sich hauptsachlich durch die Kon­
zentration der freien Saure beeinflussen, jedoch nur bis ein Maximum 
derselben erreicht ist, iiber welches hinaus keine Wirkung mehr erfolgt. 
4. Die adsorbierte Saure wird von den Kautschukteilchen sehr zahe 
festgehalten und beeinfluBt die physikalischen Eigenschaften des End­
produktes. 

G. Flamant stellte Studien an Latex vom franzosischen Kongo 
an und gab einen Beitrag fiir -eine allgemeine Koagulationsmethode bei 
Kautschuk. Er untersuchte Latices von I. Funtumia elastica, II. Lan-
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dolphia ovariensis, III. von Djeke Na-Botolo. Die Analysen der aus 
den Latices gewonnenen Kautschukproben ergaben :" 

I II III 
Feuchtigkeit 3,0% 3,4% 3,1% 
Kautschuk 85,8% 84,0% 87,5% 
Harz 7,4% 8,2% 7,6% 
EiweiGstoffe 3,5% 3,7% 1,5% 
Unlosliche Anteile Spuren Spur en Spur en 

Flamant versuchte den EinfluB der EiweiBstoffe auf die Koagu­
lationsfahigkeit der Latices festzustellen. Durch Verdiinnen des Milch­
saftes und Zentrifugieren trennte er den Kautschuk vom Serum. Aus 
dem Latex 1 und 2 isolierte er 2 EiweiBstoffe, die schwefelhaltig waren. 
Der einekonnte durch Alkohol, Warme, KCl, NaCl, MgS04 und Schwer­
metallsalze ausgeschieden werden. Der zweite EiweiBstoff war in Alkohol 
etwas loslich und wurde durch Warme langsam und unvollstandig ge­
rallt. Er koaguliert durch Kohlensaure in neutraler und saurer Losung, 
durch Essigsaure und NaCl. Die beiden Latices 1 und 2 enthielten diese 
EiweiBstoffe in verschiedenen Mengenverhaltnissen. Flamant zieht 
folgende Schliisse: 1. Kautschuk in fein verteiltem Zustande emulgiert 
leicht in Gegenwart kolloider Losungen; 2. Die im Latex vorhandenen 
EiweiBstoffe sind die einzige Ursache seines physikalischen Zustandes 
und der einzige Grund seiner freiwilligen Koagulation; 3. Durch sorg­
faltiges Studium der Natur dieser EiweiGstoffe und ihrer Koagulations­
mittel wird man durch die gleichen Mittel immer eine schnelle und voU­
standige Koagulation bei Kautschuk eihalten. 4. Ein Latex wird urn so 
leichter freiwillig koagulieren, je weniger EiweiBstoffe er enthalt. 

1m Latex und im daraus ausg,jschiedenen Rohgummi sind die an­
organischen Elemente mehr oder weniger folgende: Eisen (Fe), Alu­
minium (AI), Calcium (Ca), Magnesium (Mg), Kalium (K) und Natrium 
(Na); darunter finden sich aueh .wohl klein~ Mengen von Chloriden (Cl), 
Sulfaten (S04) und manchmal auch Phosphate (P04). 

D. Spence brachte eine hiibsche Methode. zur Analyse der anor­
ganischen Bestandteile des Latex in Anwendung, welche auf der Dialyse 
des Milchsaftes beruht. Ein bekanntes Volumen Latex (50 ccm) wird 
in ein Dialysenrohr von gewohnlicher wurstformiger Gestalt gegeben, 
welches in eine weithalsige zugekorkte Flasche von etwa 200 ccm Fas­
sungsraum eingesetzt wird. Der Latex wird mit einer abgemessenen 
Menge destillierten Wassers (100-150 ccm) 40 Stunden lang dialysiert. 
Wenn auf heiden Seiten der Membran der Gleichgewichtszustand her­
gestellt ist, so wird das Dialysat in einen graduierten Zylinder gegossen 
und sein Volumen gemessen. Dann wird es auf dem Wasserbade zur 
Trockene eingedampft, der verbleibende rotlichbraune Riickstand im 
Vakuum iiber Schwefelsaure bis zur Gewichtsbestandigkeit getrocknet 
und das Endgewicht notiert. Drei Versuche werden in jedem FaIle 
angesetzt, zwei fUr die quantitative und eine dritte fUr die qualitative 
Priifung. Der von jedem Versuche nach der Dialyse verbleibende Latex 
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wird mit dem anhaftenden Wasser und dem koaguliertcn Kautschuk 
in ein PlatingefaB iiberbracht, in welchem er zur Trockene eingedampft 
und verascht wird; die restliche Asche wird gewogen und fUr die quali­
tative Priifung zuriickgestellt. Der Riickstand des Dialysates, welcher 
bei Funtumia elastica stark in Wasser loslich und von siiBlichem Ge­
schmacke war, wurde in drei Experimenten wie folgt behandelt: Der 
erste wird im Wasser gelOst, in ein PlatingefaB iiberbracht, verascht 
und die Asche gewogen; die verbleibende Asche wird quantitativ unter­
sucht. Das Dialysat des zweiten Versuches wird mit heiBem absoluten 
Alkohol extrahiert und der Extrakt, welcher aus organischen Sauren, 
deren 16slichen Salzen und einigen loslichen Zuckerarten besteht, wird 
von den anorganischen Salzen und gewissen zuckerahnlichen Hexa­
hydrobenzolderivaten abgetrennt und gewogen. Die weitere Trennung 
und Identifikation der Substanzen in diesen zwei Fraktionen kann in 
geeigneter Weise vorgenommen werden. Das dritte Dialysat wird fiir 
die allgemeine qualitative Analyse zuriickgestellt, welche der quanti­
tii.tiven Bestimmung vorauszugehen hat; weiter dient es fiir die Isolierung 
der vorhandenen zuckerahnlichen Substanzen. Die durch diese Methode 
erhaltenen Werte fUr ein Latexmuster von Funtumia elastica waren 
folgende: 

Versuch 1. 50 ccm Latex wahrend 40 Stunden mit 100 ccm H 20 
dialysiert gaben: 

Endvolumen des Dialysates . .. 92 ccm 
Gewicht des hieraus verbleibenden 

Riickstandes •....... 0,5282 g 
Gewicht der Asche dieses Letzteren 0,0682 g 
Gewicht der Asche des latex nach der 

Dialyse . . . . . . . . . . . . 0,0628 g 

Versuch 2. 50 ccm Latex mit 150 ccm H 20 dialysiert gaben: 
Endvolumen ••.••..... 139, ccm 
Gewicht des Riickstandes aus dem 

Dialysat. • . . . . . . . . .. 0,6234 g 

Ver s uc h 3. 50 ccm Late~ mehrere Tage lang in flieBendem Wasser 
dialysiert, dann 24 Stunden in mehreren Litern dest. Wasser ergaben: 
Asche im Latex bei der Veraschung = 0,0272 g = 0,0544% (bestehend 

aus Fe"', Ca", PO,"'). 
Aus diesen Werten kann durch einfache Proportion der Prozent­

gehalt an Krisialloiden im Latex berechnet werden. 
Krystalloide, aus dem Dialysat bereehnet, Exp. 1 = 1,565%. 
Krystalloide, aus dem Dialysat berechnet, Exp. 2 = 1,575%, wovon 

annahernd 20% in Alkohol 16slich sind. 
Anorganische Krystalloide, berechnet aus der Asche des Dialysates 

aus Exp. 1 = 0,206%. 
Hier betrii.gt der Prozentgehalt an organischen Krystalloiden (Zucker, 

org. Sii.uren und stickstoffhaltigep. Bestandteilen) in dem Latexmuster 
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von Funtumia elastica 1,4%, wovon ungefahr 20% in AlkohollOslich 
sind und wahrscheinlich die organischen Sauren und deren losliche 
Salze vorstellen. Der Alkoholextrakt reduzierte Fehlingsche Losung, 
wurde aber wegen Mangel an geniigendem Material nicht weiter unter­
sucht. 

Die Menge der krystallinischen Bestandteile (Asche) in dem Latex, 
berechnet aus dem: 

Gewicht der Asche aus dem Dialysate aus Exp. 1 = 0,206%. 
Gewicht der Asche des Latex von Exp. 1 nach der Diaiyse weniger 

das Gewicht der Asche im Latex von Exp. 3, welche unlosliche und nicht 
krystallinische Bestandteile vorstellt = 0,211 % 

Diese Werte, welche gut miteinander iibereinstimmen, stellen dem­
zufolge den Prozentgehalt an anorganischer Asche vor, welche im Latex 
in Form loslicher Salze (anorganischer Krystalloide) vorhanden ist. 
Wenn wir zu dieser Zahl den durch "Exp. 3 ermittelten Prozentgehalt 
an Asche hinzuzahlen (0,0544), welcher die nicht dialysierbaren und 
unloslichen anorganischen Substanzen vorstellt, erhalten wir in jedem 
FaIle einen Wert (0,26% und 0,265%), welcher nahezu genau mit dem 
iibereinstimmt, welcher durch direkte Veraschung von 20 ccm des ur­
spriinglichen Latex erhalten wurde (0,265%). 

Kalium war hauptsachlich als Phosphat vorhanden, ferner auch 
als Sulfat und in Verbindung mit organischen Sauren als losliches 
Salz. Magnesium war nur in Spuren da. Calcium und Eisen sind 
wahrscheinlich als unlosliche Phosphate, Sulfate und Oxalate an­
wesend. 

Ficus Vogelii zeigt eine auBerordentliche Verbreitung in franzi:i­
sisch Guinea, Liberia und an der Goldkiiste Um eine Qualitatsver­
besserung des aus diesen Baumen gewonnenen Kautschuks zu erzielen, 
untersuchte D. Spence den Latex derselben, der mit Formalin kon­
serviert war. Spence koagulierte durch Erwarmen und untersuchte 
den gewaschenen Kautschuk getrennt von der Mutterlauge; er fand 
in 2 Proben Latex.; 

I II 
Techn. reinen Kautschuk 33,8 % 32,4 % 
Dessen Analyse: 
Kautschuk 64,36 % 59,08 % 
Harze 32,90 % 37,84 % 
Stickstoff 0,305% 0,287% 
Protein . 1,9 % 1,8 % 
Mineralsubstanz" 0,21 % 0,33 % 
Unlosliche Substanz 2,54 % 3,26 % 
Worin Stickstoff . 5,6 % 4,3 % 

Der Kautschuk war von minderwertiger Qualitat und infolge 
seines Harzgehaltes ungemein klebrig, seine Asche enthalt Mg, Fe, 
Ca, K (Spuren) und etwas H 3PO,. Die filtrierten Mutterlaugen 
ergaben: 

Ditmar, Kautschuk. 3 
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I 

Feste Bestandteile . . . . .. 3,1 % 
Asche ........... 1,05 % 
Asche aus den festen Bestandteilen 32,67 % 
N ............. 0,0095% 
N herechnet auf feste Bestandteile 0,307 % 

Die Asche hestand aus: 

MgO 
CaO .... 
Fe20 S + Al20 a 
K 20 ... . 
Cl .... . 

16,82 % 
3,2 % 
1,1 % 

30,4 % 
50,4 % 

II 

3,95 % 
1,24 % 

31,42 % 
0,0196% 
0,49 % 

28,97 % 
3,2 % 
1,6 % 

29,3 % 
35,9 % 

Wahrend sich die Latices von Funtumia und Hevea reich an Phos­
phaten, arm an Chloriden erwiesen hahen, gilt fiir Ficus Vogelii gerade 
das Umgekehrte. 

Die Untersuchungen von D. Spence am Latex von Ficus Vogelii 
sind nicht voIlkommen einwandfrei, weil sie an pasteurisiertem Latex 
vorgenommen wurden. Schon geringfiigige Zusatze verandern das 
Gleichgewicht der Suspension. Es ist daher klar, daB man solche Stu­
dien nicht an pasteurisierten oder alten Milchsaften ausfiihren dar£. 
Schon durch liingeres Stehen verandert sich das Gleichgewicht der 
Suspension, aIle Resultate der Untersuchungen an einer alten Milch 
entsprechen nicht den Verhaltnissen in der Natur und in der Praxis, 
sind daher nicht wissenschaftlich einwandfrei, daher wertlos. 

Die Feinheit der netzartigen Struktur des Kautschuks ist abhangig 
von der Natur des Koagulationsmittels, von der Schnelligkeit und dem 
Grade der Koagulation. Daher konnen die elastischen Eigenschaften 
des Kautschuks je nach dem verwendeten Koagulierungsmittel ver­
schieden sein. 

Spence ist der Anschauung, daB die Koagulation durch StOrung 
des Gleichgewichts der Krafte im Milchsafte bewirkt wird und nicht 
durch die Gegenwart eines Proteinhautchens, welches durch Koagu­
lation den Kautschuk mit niederreiBt. 

Analyse des Latex von Funtumia elastica Stapf und des aus dem­
selhen gebildeten Kautschuks: 100 g desselben wurden durch Kochen 
koaguliert, nachdem mit verdiinnter Essigsaure angesauert worden war. 
Die Ergebnisse waren folgende: 

Wasser ............ . 
Kautschuk .......... . 
Harze und acetonlosliche Produkte 
Organ. Krystalloide (Zucker, organ. 

Sauren und gewisse stickstoffhal-
tige Verbindungen) ..... . 

Unlosliches (hauptsachlich Protein) . 
Gesamt-Stickstoff ....... . 

76,2 % 
19,85 % 
2,00 % 

1,39 % 
0,36 % 
0,438 % 
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(als Protein) ......... . 
Mineralische Bestandteile (Asche) 

hauptsachl. K, Fe, Ca, Mg anwesend 
als Phosphate, Sulfate und Oxalate, 
von welchen etwa 0,21 K als los­
liches K-Salz vorhanden ist . . . 

2,73 % 

0,266% 
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Da im allgemeinen der Prozentgehalt dieses Latex an Kautschuk 
viel hoher ist, so diirfte das Muster jedenfalls von einem jungen Baume 
stammen. 

Analyse eines gewaschenen Rohkautschukmusters aus dem Latex 
von Funtumia elastica Stapf durch Essigsaure und alkoholische Kreosot­
IOsung gewonnen: 

Kautschuk ........... 88,9 % 
Harz . . . . . . . . . . . 9,6 % 
Unlosliche Verunreinigungen, haupt-

sachlich Protein 
Feuchtigkeit 
Stickstoff . . . . 
(als Protein) 
Asche (Fe20 3, CaO und PO, haupt­

1,47% 
0,4 % 
0,93% 
5,8 % 

sachlich . . . . . . . . . . . .. 0,09% 

Spence ist der Anschauung, daB ein Teil der sich in jedem Para­
kautschuk vorfindenden harzigen Verunreinig)lIlgen 'Zwischenprodukte 
eines Prozesses sind, der in der Pflanze selbst vor sich geht. Er konnte 
aus dem rohen harzigen Extrakte eines frischen Musters von siidame­
rikanischen Para eine Substanz isolieren, welche identisch ist mit einem 
Produkte, das durch die direkte Oxydation eines Parahautchens er­
halten wurde. Eigentliche Studien in dieser Richtung machte Spence 
an einem Kautschuk von Ficus Vogelii, welcher 35% Harz enthielt. 
Spence erhielt dieses Harz durch Extrahieren mit Aceton. Er reinigte 
es durch Umkrystallisieren aus Aceton, dann aus siedendem Alkohol. 
Das Harz ist loslich in Ather, Chloroform und Benzol, weniger loslich 
in Petrolather, kaltem Aceton und Alkohol. Es ist nicht verseifbar. 
Die Analysen ergaben: 

0,1612 g Substanz gaben 0,4803 g CO2 

und 0,16lO g H 20 
0,1996 g Substanz gaben 0,5966 g CO2 

und 0,2018 g H 20 
I II 

C = 81,27% 
H = 11,lO% 

C = 81,52% 
H = 11,23% 

Eine sorgfa!tige Untersuchung des Produktes ergab, daB zwei ver. 
schiedene Krystallarten vorhanden sind, und zwar rhomboedrische und 
warzenfOrmige Nadelchen. Zur Trennung wurde wiederholt fraktionierte 
Krystallisation aus Alkohol angewandt. Die eine Fraktion zeigt einen 

3* 
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Schmelzpunkt zwischen 188-202°, die andere 153-158°. Die Fraktion 
mit dem hoheren Schmelzpunkte wurde dreimal aus Alkohol umkry­
stallisiert und zeigte dann einen Schmelzpunkt von 201-205°. Die 
Analyse ergab folgende Werte: 

0,1772 g Substanz ergaben 0,5326 g CO2 

und 0,1757 g H 20 
0,1797 g Substanz ergaben 0,5406 g CO2 

und 0,1809 g H 20 

Gefunden: 
I II 

C = 81,96% 
H = 1l,02% 

C = 82,05% 
H = 1l,19% 

Berechnet nach: 
C16H 260 (Mol.-Gew. = 234) 

C = 82,05% 
H = 1l,1O% 

Das Molekulargewicht wurde nach der Gefrierpunktmethode be­
stimmt und ergab 438. Aus den verschiedenen Reaktionen, welche 
die Substanz gibt, schlieBt S pe nce auf folgende Strukturformel 
CSOH4S(OCH2)2' Hiermit ware die Verwandtschaft mit der Klasse der 
Terpene eine ausgesprochene und ware das Produkt der Dimethylester 
eines Oxypolyterpens. Spence hatte zu wenig Material, urn die wahre 
Konstitution des Produktes endgiiltig zu entscheiden. 

Die zweite Fraktion zeigte nach wiederholtem Umkrystallisieren 
aus Alkohol den Schmelzpunkt 154°. Die Analyse ergab: 

0,1492 g Substanz gaben 0,4486 g CO2 
und 0,1502 g H20 

0,1l44 g Substanz gaben 0,3428 g CO2 

und 0,1l34 g H 20 

Gefunden: 
I II 

C = 82,00% 
H = ll,19% 

C = 81,72% 
H = 1l,02% 

Berechnet: 
C16H260 
C = 82,05% 
H = ll,10% 

Aus den gemachten Molekulargewiehtsbestimmungen konnte man 
keinen SehluB ziehen, jedenfalls liegt aber eine Isomerie mit dem ande­
ren Produkte vor. 

Spence ist der Anschauung, daB die Kautschukharze als 
Zwischenreduktionsprodukte der zuckerahnlichen Sub­
stanzen in der Pflanze betrachtet werden konnen. Er meint, es 
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miiBte durch geeignete Reduktionsmittel moglich sein, die Harze voU­
standig in Kautschuk zu reduzieren. Durch passende Reduktions­
methoden konnte man viele Handelskautschuke, welche des Harz­
gehaltes wegen mindere Qualitat besitzen, ganz bedeutend verbessern. 

Tschirch und Stevens beobachteten in Kautschuksorten oxy­
dierende Enzyme. N achdem sich diese Enzyme ganz ahnlich wie die 
unloslichen Bestandteile des Parakautschuks verhalten, kam S pe nce 
auf die Idee, daB das Dunkelwerden des Rohkautschuks durch solche 
Enzyme verursacht wird. Zur Vorpriifung zum Nachweise von Oxy­
dasen bedient sich Spence der Guajaktinktur. Er extrahierte einen 
fein zerschnittenen Parakautschuk 7-10 Tage lang mit Wasser und 
konnte im Extrakt ein Ferment nachweisen, das bei Gegenwart von 
Wasserstoffsuperoxyd Guajaktinktur tiefblau farbt, durch Kochen 
aber zerstOrt win!. Es handelt sich urn eine sogenannte Peroxydase, 
das ist eine indirekte Oxydase, welche nur bei Gegenwart von Wasser­
stoffsuperoxyd wirkt. Spence dialysierte das Extrakt 24 Stunden lang 
und untersuchte je 10 ccm dieses Extraktes mit verschiedenen Reagen­
zien: 

Reagens gekocht mit H20, ohne H20, mit H20 2 I 
10 ccm Extrakt 10 ccm Extrakt 10 ccm Extrakt 

~I~.~G~u~a~j~a~k~ti~n=k~tu~r-. =---',1 = reinweiB r~einweiB ··u~verand·1 ti;f~lau i~-~ Mi:. 
2. p-Phenylendiamin farblos farblos tiefbraunrot 
3. o-Phenylendiamin I schwachgelb farhlos gelb, schlieBlich rot 
4. a-Naphthol .. I farblos ffl,rblos nach 2 Std. deutlich braun 
5. Phenolphthalein schwachrosa farblos nach 2 Std. tiefrosa 
6. Hydrochinon I farblos farblos nach 2 Std. intensiv weinrot 
7. Amidol. . schwachrosa schwachrosa tiefkirschrot 
8. Pyrogallol unverandert in unverandert gelbe Losung und 

I 24 Std. 1 branner Niederschl. 
9. Indophenol Mixt. ! schwach gefarbt unvcrandert tiefviolett 

10. Tyrosin. . I unverandert unverandert unverandert 

Nach diesen Reaktionen ist da:; Peroxynaseenzym im dialysierten 
Extrakt erwiesen. 20 cern nes Extraktes machen in einem Eudiometer­
rohre iiber Quecksilber in wenigen Stunden aus Wasserstoffsuperoxyd 
12 cern Sauerstoff frei. 

Spence isolierte die Oxydase in folgender Weise: Er extrahierte 
einen feingeschnittenen rohen Parakautschuk langere Zeit mit 40proz. 
Alkohol, filtrierte und faUte das Extrakt mit absolutem Alkohol, wobei 
sich beim Stehen eine kautschukartige Masse abschied. Diese loste er 
wieder in 40 proz. Alkohol, faUte wieder mit absolutem Alkohol und wie­
derholte diese Operation dreimal. Das resultierende Produkt war be­
deutend reaktionsfahiger als das urspriingliche Extrakt. Die Aktivitat 
der Substanz wurde durch Cyankalium, Natriumflorid, Quecksilber­
chlorid, Mineralsaure und Alkalien aufgehoben. Gegen Hitze war die 
Peroxydase sehr bestandig. N ach vorherigem Sieden gewann die 
wasserige Losung nach langerem Stehen ihre Aktivitat wieder. Die 
Peroxydase reagierte nicht gegen Millons Reagens, gab auch nicht die 
Biuretreaktion. 
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Die Peroxydase ist bloB bei Gegenwart eines Peroxyds aktiv, des­
halb kann sie nicht allein die Ursache des schnellen Dunkelwerdens 
des Kautschuks an der Oberflache sein. Deshalb priifte S pe nee den 
unlaslichen Bestandteil des Parakautschuks noch auf ein Oxygenase­
komplement. Bei festem Kautschuk blieben die Versuche erfolglos, 
hingegen im frischen Latex von Funtumia elastica erhielt Spence 
eine Oxygenase und eine Peroxydase. Die aus dem Latex erhaltene 
Oxydase steUt einen dunkelbraunen, schwer in Wasser laslichen, aligen 
Karper vor. Die wasserige Lasung gibt mit versC'hiedenen reduzieren­
den Reagenzien auch ohne Wasserstoffsuperoxyd positive Reaktionen, 
mithin enthalt sie das Oxydasekomplement. Der aus Latex isolierte 
eiweiBfreie Kautschuk ist schneeweiB und dunkelt nicht nach, wahrend 
der eiweiBhaltige Kautschuk aus demselben Latex gewonnen schon 
in einer Woche schwarz wurde. Daraus folgert Rpence, daB das 
Dunkelwerden des rohen Kautschuks durch eine Oxydase verur­
sacht wird, welche an den unlOslichen Bestandteil des Kautschuks 
gebunden ist. 

S pe nee halt den Kautschuk fUr einen Reservenahrstoff, welcher 
durch die oxydierenden Enzyme zersetzt wird, wenn die Pflanze Not 
leidet. 

Nach Cl. Beadle und H. P. Stevens hangt der Wert des Latex 
stark davon ab, in welchem Verhaltnis der enthaltene Kautschuk zum 
Harze steht. Die Qualitat des Rohkautschuks wird durch die zum 
Trennen des Kautschuks vom Latex angewandten Mittel und durch 
die Behandlung, welcher der Kautschuk unterzogen wird, beeinfluBt, 
ferner durch die zur Entfernung der Feuchtigkeit angewaw;lten Mittel 
und durch die Menge stickstoffhaltiger und anderer organischer Sub­
stanzeil. Neben dem Koagulationsmittel spielen aber auch Temperatur, 
Verdiinnung, Menge des Koagulationsmittels, Dauer dcr Koagulation, 
Anwendung von Schutzmitteln usw. eine groBe Rolle. Nach der Ko­
agulation kommen noch andere Faktoren in Betracht, flO die Zeit, welche 
vor dcm Waschprozesse verstrichen ist, der \VaschprozeB selbst und der 
Grad der mechanischen Einwirkung wahrend des Waschprozesses, dann 
das MaB des Trocknens, die Temperatur wahrend des Trocknens und die 
Anwendung von antiseptischen Mitteln beim Trocknen. 

Nach Cl. Beadle und H. P. Stevens lost sich Latex aus Plan­
tagenkautschuk-Crepe, der aus dem frischen Koagulum durch Waschen 
in Walzmiihlen mit verschieden schnellaufenden Walzen bereitet wird, 
leicht und liefert mit Benzin eine scheinbar klare Losung. Erst nach 
mehrmonatigem Stehen bemerkt man die Bildung eines weil3lichen 
Niederschlages, welcher sich unter gleichzeitiger deutlicher Viscositats­
abnahme der Losung absetzt. Nach weiteren 12 Monaten kommt die 
Niederschlagbildung zum Stillstand. Selbst nach 3 Jahren verandert 
sich die Viscositat nicht mehr weiter. Der Niederschlag ist stickstoff­
reich. Nicht gekrepter, sondern bloB durch zwei gleichschnell laufende 
Walzen gequetschter Kautschuk lOst sich in Benzin weit langsamer und 
ergibt eine voluminose Masse von hautiger Beschaffenheit, welche un-
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gelost zuruckbleibt und sich bald zusammenhangend absetzt. Fast der 
gesamte farbunggebende Korper in dunklen Kautschuken wird von deIIL 
unloslichen Protein adsorbiert und zurUckgehalten. 01. Beadle und 
H. P. Stevens behandelten 4 Muster in folgender Weise vor: 

Muster 1: Ursprunglich geraucherte Felle, unbehandelt. 
Muster 2: do., in Benzin gequollen. 
Muster 3: do., unterer stickstoffhaltiger Teil, liefert einen sehr 

dunklen Kautschuk. 
Muster 4: do., oberer Teil der Losung, fast stickstoffrei, liefert 

einen henen Kautschuk. 

Diese wurden gleichmaBig mit 5% Schwefel gemischt, gleichmaBig vul­
kanisiert und hernach auf der Schwarzschen Maschine den gewohn­
lichen Priifungen unterworfen. Es sollte festgestellt werden, welchen 
EinfluB das Quellen in Benzin und nachherige Abdunstenlassen auf die 
Eigenschaften des Kautschuks haben wiirde. Die Resultate waren 
folgende: 

1 2 3 

Stickstoffgehalt von unvulkanisierten Kautschuken 
Stickstoff in Proz. vom Kautschuk 0,48 I 0,48 I 0,80 I 

Untersuchung von vulkanisierten Kautschuken 
3stiindige Vulkanisation bei einem Druck von 2,10 kg/qcm 

Freier Schwefel in Proz. vom Kaut- I I I I 
schuk . . . . . . . . . . I 2,32 2,20 1,70 

Gebundener Schwefel ..... 2,68 2,80 3,30 

4 

0,25 

4,45 
0,55 

Prozentuale Dehnung bei konstanter Belastung (200 g/qmm) 

1. Beanspruchung. . . . . . . I 321,6 I 322,4 I 291,2 I 470,4 
5. " . . . . . .. 487,2 481,6 I 417,6 .656,0 
Nachschwankung . . . . . .. 46,8 46,0 37,6 125,6 

3stiindige Vulkanisation bei einem Druck von 2,46 kg/qcm 

schuk . . . . . . . , .. ],24 1,23 0,79 
Freier Schwefel in Proz. vom Kaut· I I I I 

Gebundener Schwefel ..... 3,76 3,77 4,21 I 
2,54 
2,46 

Prozentuale Dehnullg hei konstanter Belastung (200g/qmm) 

1. Beanspruchung . . . . . . . I 303,2 I 309,2 I 305,2 I 452,4 
5. " . . . . . .. 429,2 444,0 401,6 716,0 
Nachschwankung . . . . . .. 30,4 32,8 26,4 I 77,2 

Das hervorstechendste Ergebnis dieser Versuche ist der hohe Pro­
zentgehalt an solchem Schwefel , der bei dem Muster mit dem 
groBeren Gehalt an Proteinkorpern gebunden wurde, andererseits 
der um soviel geringere Prozentgehalt an gebundenem Schwefel 
in dem Muster, das praktisch frei von Proteinkorpern war. Das 
Protein ubt also einen ahnlichen EinfluB als Schwefel­
trager aus wie Bleiglatte oder Antimonsulfid. Der Protein­
gehalt des Latex ist somit ein wesentlicher Faktor fur die 
Kautsch ukq ualitat. 
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III. Das Molekulargewicht vom Kautschuk. 
c. o. Weber: Berichte d. Deutsch. chern. GeselIschaft 36, 3108. Hl03. 
F. W. Hinrichsen und E. Kindscher: Zur Frage der MolekulargroJ3e des 

Kautschuks im Latex. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42. Jahrg., 
Nr. 16, S. 4329-4331. 1909. 

P. Bary: Annahernder Wert des Molekulargewichtes von Kautschuk. Compt. 
rend. de Ll\.cad. des Sc. 154, 1159-1160. 

Mit der Frage der MolekulargroBe des Kautschuks beschaftigten 
sich mehrere Forscher. Wenn diese Frage altere Krystallchemiker an­
geschniUen haben, dann ist es verzeihlich, fiir einen Kolloidchemiker 
hingegen ist ein derart.iges Beginnen iiberhaupt undiskutabel. Trotz­
dem wurde erst. in allerjiingster Zeit von einem gewissen P. Bary natiir­
Hch fruchtlos an diesem Thema gearbeitet. Zunachst zu den alteren 
Arbeiten, die zu entschuldigen sind. Gladstone und Hibbert geben 
die MolekulargroBe des Kautschuks mit 6504 an. C. O. Weber spricht 
die Vermutung aus, daB der im Latex vorhandene Kautschuk ein niedrig 
molekularer Kohlenwasserstof£ vom Molekulargewicht 272 sei. Erst 
durch Polymerisation bildet sich der technische Kautschuk von hoherem 
Molekulargewicht. W. Hinrichsen und E. Kindscher bestimmten 
das Molekulargewicht des Kauischuks aus dem Kickxialatex (Kamerun) 
aus der Gefrierpunktserniedrigung im Beckmannschen Apparate und 
gelangten zur Zahl 3173. 

Trotz der groBen Fortschritte der Kolloidchemie und der damit ver­
bundenen Ansicht iiber das Molekulargewicht von Kolloiden bestimmte 
P, Bary noch einmal im Jahre 1912 annahernd das "Molekulargewicht 
des Kautschuks. Dabei geht er von folgendem Gedanken aus. Wenn 
ein Gemisch von Kautschuk und Schwefel unter Druck erhitzt wird, 
so ist die Menge des gebundenen Schwefels nicht so groB, wie zur Ab­
sattigung aller Enddoppelbindungen notig ware; das Gemisch enthalt 
Molekiile nicht vulkanisierten Kautschuks und Molekiile eines Kaut­
schuksulfids, (C1oH16)"S2' welche mit Hilfe der L6slichkeit des ersteren 
in kaltem Benzin getrennt werden konnen. Vermehrt man die Menge 
des gebundenen Schwefels, so kommt ein Punkt, an welchem der Kaut­
schuk in der Kalte vollstandig unlOslich wird. Das so erhaltene Produkt 
entspricht im Durchschnitt der Formel (C1oH16)"SZ' Da die gelindeste 
Vulkanisation zu einem Produkt fiihrt, welches 21/ 2% gebundenen 

S h f I h··l b h . h 97,5·32,2 D c we e ent at, so erec net SIC n = ~36 = 18,4. er 

Wert steht in guter Ubereinstimmung mit der v~n O. Weber fiir die 
tiefsten Kautschuksulfide angegebenen Formel C2ooH32oSa, aus welcher 
sich fiir n die Zahl 20 ergibt. Das Molekulargewicht von Kautschuk bei 
der Vulkanisationstemperatur (140°) diirfte also nahe 136·20 = 2720, 
bei niederer Temperatur aber weit groBer sein. 

An P. Bary scheint die gauze moderne Kolloidchemie spurlos vor­
iibergegangen .zu sein. Es ist ihm unbekannt, daB der Kautschuk ein 
Polykoagulasystem vorstellt, es ist ihm unbekannt, daB die Molekular-



Das Kautschukharz als Adsorbendum im Kautschukkolloid usw. 41 

groBe eines Kolloids bei jeder Temperatur eine andere ist, daB das Mole­
kulargewicht vom Dispersitatsgrade des Kautschuks abhangig ist und 
daB der Dispersitatsgrad des Kautschuks ununterbrochen variiert. 
AuBerdem beruhen die physikalischen Methoden der Molekularge­
wichtsbestimmung auf der Voraussetzung, daB die Substanz in der 
Losung wirklich in Molekeln zersplittert wird. Diese Voraussetzung 
trifft bereits bei Krystalloiden nicht immer zu, bei Kolloiden bildet sie 
geradezu die Ausnahme. In kolloiden Losungen haben wir es meistens 
mit Molekelgruppen zu tun. 

Daraus, erhellt, daB alle physikalischen Methoden zur Bestimmung 
des Molekulargewichts an Kolloiden nichts weiter als mi~gHickte Ver­
suche sind. Leider gibt es noch eine Unzahl von Krystallchemikern, 
die immer und immer wieder Molekulargewichtsbestimmungen an Kollo­
iden durchfUhren wollen. Sie iibertragen ihre in der Krystallchemie 
berechtigten Methoden auf ein Gebiet, auf welchem sie nicht anwendbar 
sind. Sehr richtig schreibt H. Bechhold: "Das Molekulargewicht ist 
der Ausdruck einer chemischen Betrachtung, das bei Kolloiden durch 
die physikalischen Method~n nicht zu ermitteln ist. Was wir durch 
letztere Methoden finden, sind Gruppen von mehr oder minder zahl­
reichen Molekeln. Beim heutigen Stand der Wissenschaft konnen wir 
nur erstreben, TeilchengroBen von Kolloiden in I.osungen bei verschie­
denen Gleichgewichten zu ermitteln." 

IV. Das Kautschukharz als Adsorbendum im Kautschuk­
kolloid und die Adsorptionsisotherme als Charakteristikum 

fur die Kautschuksorte. 
D. Spence und .J. H. Scott: Beitrage zur Chemie des Kautschuks. II. Physiko­

chemische Untersuchung der Harzextraktion. Kolloidzeitschr. 9, Heft 2, 
S. 83-85. 1911. 

Meyer Wilder mann (London): Verfahren zur Zerlegung von Rohkautschuk in 
wertvolle und minderwertige Anteile. D. R. P. Nr. 229386, K1asse 39b, 
Gruppe 1. 

Es ist allgemein bekannt, daB die vollstandige Extraktion der Harz­
stoffe aus dem Kautschuk ein iiberaus langwieriger ProzeB iat. Sie er­
innert an die Extraktion von Salzen aus Gelatine. D. Spence und J. H. 
Scott unterwarfen Kautschuk einer wiederholten Extraktion mit einem 
bestimmten V olumen von siedendem Aceton so lange, bis das Aceton 
weitere Quantitaten von lOslichen Bestandteilen nicht mehr auszog. 
Zunachst wurde die Zeit bestimmt, die erforderlich ist, um ein Gleich­
gewicht zwischen der Losung des Harzes in siedendem Aceton, dem Kaut­
schuk und dem Harz des Kautschuks zu erreichen. Die Versuche zeigen, 
daB das Gleichgewicht fUr aIle praktischen Zwecke in einer halben Stunde 
erreicht ist. In einem Extraktionsapparate wurden sodann 20 g Kaut­
schuk in diinnen Schichten gebracht und mit 150 ccm iiber CaC)2 ge­
trocknet.em und frisch destillierten Aceton beim Siedepunkt des Acetons 
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mit aufeinanderfolgenden Wechsel del' Losung in 10 Perioden von je 
einer Stunde extrahiert. Die in den aufeinanderfolgenden Perioden 
extrahierten Harzmengen betrugen: 5,34, 1,83, 0,73, 0,36, 0,13, 0,07, 
0,061. 0,032, 0,024, 0,017%. Bei del' graphischen Darstellung diesel' 
Resultate zeigt sich, daB die Kurve in jeder Hinsicht del' von W. M. 
Bayliss bei del' Extraktion von Salzen aus Gelatine durch Wasser er­
haltenen Extraktionskurve ahnlich ist. Sie ist eine typische Ad­
sOl'ptionsisotherme. Zu den gleichen Ergebnissen gelangten die 
heiden Chemiker bei del' graphischen Darstellung del' von P. Zilchert 
bei del' Extraktion von Kautschukharzen ermittelten Werte. Die Ver­
suche von P. Zilchert deuten an, daB es gewisse Unterschiede im Ad­
sorptionsvermogen del' verschiedeuen Kautschuksorten gibt. 

6 

I 
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D. Spence und J. H. Scott halten es fiir moglich, daB sogar Diffe­
renzen im Adsorptionsvermogen, bestimmt durch die Unterschiede im 
Dispersitatsgrade del' verschiedenen Kautschuke, als bestehend be­
wiesen werden konnen, Unterschiede, welche bei del' Wertbestimmung 
von rohem Kautschuk von Wichtigkeit sein werden. 

Was D. Spence und J. H. Scott auf theoretischem Wege erwiesen 
haben, das ist bereits M. WildeI'm ann in London im Jahre 1906 auf­
gefallen. Sein D.R.P. Nr. 229386, Klasse 39b. Gruppe 1 "Verfahren zur 
Zerlegung von Rohkautschuk in wertvolle und minderwertige Anteile", 
beruht auf dem Gedanken, zur Reinigung von Rohkautschuk ein Lo­
sungsmittel zu verwenden, welches imstande ist, nicht nur die Harze 
allein, sondern auch einen Teil del' eigentlichen Kautschuksubstanz 
selbst aufzulOsen, um dem LOsungsmittel dadurch in vel'haltnisma,Big 
kurzer Zeit den Zutritt auch zu dem Inneren des Kautschuks zu ver­
schaffen, ohne dabei jedoch den Hauptbestandteil des Kautschuks auf­
zulOsen, wobei das LOsungsmittel in seiner urspriinglichen Zusammen­
setzung erhalten bleibt und deshalb im KreisprozeB fUr weitere Verwen­
dung benutzt werden kann. Zu diesel' AuflOsung del' Harze und eines 
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Teils des eigentlichen Kautschuks wird ein Losungsgemisch aus zwei 
Losungsmitteln verwendet, von denen die eine aus einem oder mehreren 
einheitlichen Losungsmitteln bestehende Komponeilte so beschaffen ist, 
daB es fiir sich allein sowohl die eigentliche Kautschuksubstanz als auch 
die Harze aufzulOsen vermag, wahrend die andere zweite Komponente, 
welche wieder aus einem oder mehreren einheitlichen LOsungsmitteln 
bestehen kann, nur Harze aufzulosen vermag, sofern dieselben nicht 
im Kautschuk eingeschlossen sind, wahrend die Mischung selbst die 
Eigenschaft hat, sowoh] die Harze als auch einen Teil des Kautschuk­
kolloids selbst aufzulosen und sich dadurch einen leichten Zutritt zu 
dem Innern der Masse zu verschaffen. 

Die Zusammensetzung des Gemisches ergibt sich aus folgender Be­
trachtung: Nimmt man eine groBe Menge des ersten Mittels, welches 
samtliche Harze und den ganzen Kautschuk aufzulosen vermag, wie 
Chloroform, Benzin, Schwefelkohlenstoff, Kohlenstofftetrachlorid usw., 
und nur eine sehr kleine Menge des zweiten, im wesentlichen nur Harze 
auflosenden Mittels, wie beispielsweise Athylalkohol, Methylalkohol, 
Aceton usw., dann wird dieses Gemisch noch die Eigenschaften des 
ersten Losungsmittels besitzen. Nimmt man dagegen eine groBe Menge 
des zweiten Losungsmittels und eine kleine Menge des ersten Losungs­
mittels, dann besitzt das Gemisch im wesentlichen die Eigenschaften 
des zweiten Mittels; beide derartige Gemische konnen zur Zerlegung 
von Rohkautschuk in wertvolle und minderwertige Anteile nicht be­
nutzt werden. Beim U'bergang von dem einen Ende der Gemischkurve 
zum anderen werden die Gemische nach und nach jedoch die Eigen­
schaften des ersten Mittels verlieren und mehr und mehr die des zweiten 
annehmen und man findet die gewiinschten Gemische, welche fiir einen 
zu behandelnden Rohgummi einen Teil des Kautschuks selbst auflosen 
und sich so den leichten Zutritt zu dem Innern der Masse verschaffen. 
Durch Anderung in der Zusammensetzung des Gemiflches konnen dann 
die Mengenverhaltnisse des abzuscheidenden, d. i. des mit den Harzen 
aufzulosenden Teiles des Kautschuks selbst in leicht ersichtlicher Weise 
geandert werden. 

v. Die Brown-Zsigmondysche Bewegung der Globuloide 
im Latex. 

Bereits im Jahre 1827 entdeckte der englische Botaniker Robert 
Brown an PflanzenpoIlen, die in Wasser suspendiert waren, eigentiim­
liche Bewegungserscheinungen. In der Folge benannte man aIle ahn­
lich verlaufenden Bewegungen nach ihm. Auch die einzelnen Teilchen 
einer dispersen Phase fiihren eine zitternde und rotierende, in kolloiden 
Losungen auch eine tanzende, hiipfende, springende (R. Zsigmondy) 
Bewegung aus. Folgende Faktoren bestimmen das Zustandekommen 
und die Geschwindigkeit der Brown-Zsigmondyschen Bewegung 
in kol1oiden Loslmgen: die spezifische Oberflache der Teilchen, die Vis-
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cositat des Dispersionsmittels, die Temperatur, die Konzentration, 
chemische Wirkungen zwischen Dispersionsmittel und disperser Phase. 
Die Bewegung wird um so lebhafter, je kleiner die Teilchen der dispersen 
Phase sind; die Bewegung kann nicht zuriickgefUhrt werden auf Kon­
zentrat-ionsanderungen durch Verdunstung. Sie halt Monate, ja selbst 
Jahre an. Die Teilchen scheinen einander zu beeinflussen, und die 
Lebhaftigkeit der Bewegungen nimmt anscheinend durch Verdiinnung 
etwas abo 

Nach dem heutigen Stande der Kolloidforschung erklart sich diese 
Erscheinung aus der kinetischen Theorie, indem einem suspendierten 
Teilchen dieselbe kinetische En!Jrgie zukommt wie einem Gasmolekiil. 
Die Gesamtheit der Teilchen iibt einen, wenn auch minimalen osmoti­
schen Druck gegen eine fUr sie undurchlassige Wand aus. Dieser oamo­
tische Druck ist abhangig von der Temperatur und der Zahl der Teil­
chen in der Volumeneinheit. 

Auch die "Globuloide" (Kautschukkiigelchen) im Latex fiihren 
ahnliche typische Brown-Zsigmondysche Bewegungen aus. Nach 
V. He nri besitzt etwa die Halfte der Globuloide im Hevea-Latex groBere 
Kugelgestalt, fast 2 ft im Durchmesser, die anderen sind kleiner, meist 
bis 1/2 ft im Durchmesser. Besonders starke Bewegung zeigen die kleine­
ren Globuloide, welche mit groBter Schnelligkeit ihre Stellen wechseln 
und durch das mikroskopische Gesichtsfeld eilen. Diese Brownschen 
Bewegungen vermindern sich auch nicht, wenn der Milchsaft vollig 
unbeweglich in einer feuchten Kammer mikroskopisch beQbachtet wird. 
Selbst wenn der Latex acht Tage lang in einer feuchten Kammer des 
Thomasschen Apparates zum Za,hlen der Blutkiigelchen aufbewahrt 
wird, welche Vorrichtung mit einem 1/20-mm-Zahlgitter ausgestattet 
ist, um bequem die Amplitude der Brownschen Bewegungen zu 
messen, beobachtete Henri keine Abnahme dieser Bewegungen. Nur 
einige gr6Bere Globuloide hatten sich gegen das obere Deckelglas der 
feuchten Kammer angesetzt. 

Unter dem Mikroskope zeigt sich die iiberraschende Tatsache, daB 
die Globuloide von Funtumia elastica viel kleiner sind litis jene von Hevea 
brasiliensis. Der Durchmesser der Globuloide aus Hevea ist etwa 
0,5-2,5 ft. Die Kautschukkiigelchen aus Funtumia elastica konnen 
kaUm deutlich wahrgenommen werden, nur sehr wenige haben einen 
Durchmesser von 0,1 ft. Die Globuloide aus dem Funtumia-Latex 
zeigen eine aktivere Brownsche Molekularbewegung aht die von 
Hevea. 

E. Fie ke nde y gibt die GroBe der Globuloide fiir die verschiedenen 
Kautschukmilchsafte wie folgt an: 
Castilloa elastica 2-3 ft 
Ficus ela.<o:tica 2-3 ft 
Sapium spec. GroBe wechselnd von 0,5-4 ft, die meisten 

Hevea brasiliensis 
und Kickxia elastica. 

2-3ft 
0,5~1 ft, einzelne auch bis 2 ft 
0,5-1 fl' einzelne auch unter 0,5 ft. 
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VI. Die Struktur des Kautschukmolekiils im Lichte 
der Kolloidchemie., 

C. Harries: Dber Kohlenwasserstoffe del' Butadienreihe und iiber einige aus 
ihnen darstellbare kiinstliche Kautschukarten. Annalen d. Chemie 383, H. 2 
u. 3, S. 157-228. 1911. 

R. Ditmar: Die Synthese des Kautschuks. S. 3-17. Verlag Theoder Steinkopff, 
Dresden. 

L. Kondakow (Dorpat): Dber synthetischen Kautschuk. Revue gimerale de 
chimie 1912. Referat von K. GottIo b, Gummiztg. 26. Jahrg., Nr. 39, S. 1546 
bis 1548; Nr. 40, S. 1582-1584; Nr. 41, S. 1628-1631. 1912. 

C. B. Le bedew: India Rubber Journal, ) 6. Mai 1911 und Journ. d. russ. phys.­
chern. Gesellschaft 42, 999. 1910. 

S. S. Pickles: India Rubber Journal S. 374-375. 1910. 
F. E. Barrow: Synthetischer Kautschuk. The Amour Engineer, May 1911 und 

Gummiztg. %5, 1643-1646 und 1688-1690. 1911. 
I. Ostromysslenski: Dber die Struktur des polymerisierten Vinylbromids und 

des Kautschuks. Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellschaft 44, 204--239. 
- Die Regeneration des Kautschuks aus seinem Bromid. Journ. d. russ. phys.­

chern. Gesellschaft 44, 240-244. 

Den physikalischen Chemiker, also den Kolloidchemiker, beriihren 
die verschiedenen theoretischen Spekulationen iiber die Struktur des 
Kautschukkolloids ganz sonderbar. In die Strukturformel des mono­
molekularen Kautschukkohlenwasserstoffes als Achterring oder als 
offene Kette kann man sich gut hineindenken. Die Art des Zllsammen­
trittes des monomolekularen Gebildes zum groBen kolloiden Moleku­
larkomplex hingegen, wie sich ihn die verschiedenen organischen Che­
miker strukturell vorstellen wollen, muB den physikalischen Che­
miker stark befremden. 

C. Harries glaubt dem Kautschuk nach seinem Abbau iiber das 
Ozonit zur Lavulinsaure die Formel ~ines 1,5-Dimethylcyclooktadiens 
geben zu miissen und nimmt an, daB durch Polymerisation dieser Ver­
bindung unter gegenseitiger Absattigung der Partialvalenzen nach 
J. Thiele der Kautschuk zustande kommt: 

CHa CHa 

"cHa-6 """ LoHa-CHa-CH "HC-CH2 " 

II II II II 
,--CHa-CH ,HC-CHa-CHa-C ,C-CH2 ,--

I I 
Olla OHa 

OHa 

6 
#' " HC OH2 

H)J ~2 oder 
I I 

H 20 CH 

"if 
I 
OHa x 

Neuerdings halt C. Harries die Acht.Ringformel allein fiir den Kaut­
schuk nicht mehr aufrecht. Wenn die Zahl der Ringe im Molekiilkom· 
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plex nicht richtig bekannt ist, dann wiil C. Harries folgende Formeln 
anwenden, die ausdriicken soilen, daB im Kautschukmolekiil ein Kohlen­
stoffring enthalten ist: 

CH-CHa-CH2-C (CHs) 
II II 

1'1 II 
(CHa) C - CHz-CHa-CH 

In diesen bedeuten die punktierten Linien eine Anzahl dazwischen-
geschobener Gruppen: 

= CH-CHa-CHa-CH = 

= (CHs) C-CH2-CHa-CH = 
= (CHa) G-CHa-CH2-C (CHa) = 

Ob auBerdem noch eine Polymerisation dieser Ringe stattfindet 
oder nicht, das laBt C. Harries dahingestellt. 

S. S. Pickles hiilt die Anschauung von dem Vorhandensein eines 
Achtringes im Kautschukmolekiil fUr nicht geniigend gestiitzt; er wirft 
Harries vor, daB er seine Theorien nur auf die Ergebnisse seiner Ozo­
nisierungsversuche stiitzt, statt daB aile anderen bekannten Daten 
iiber Kautschuk von ihm mit in Betracht gezogen wiirden. Seiner 
Ansicht nach ist im Kautschuk eine ganze Reihe von offenen Ketten 
von der Form 

CHa-C = CH-CHa-CHa-C = CH-CHa-CHa-C = CH-CHa 
I I I 

CBs CHa CBa 

vorhanden, die sich endlich aile ringformig zusammenschlieBen. Diese 
Hypothese ist nach L. Kondakow nicht stichhaltig, vielmehr schlieBt 
sich dieser den .Ansichten F. E. Barrows an. Barrow verwirft aus 
einer ganzen Reihe von Griinden aile bisher erwahnten Strukturformeln 
und steilt eine neue auf - besonders gestiitzt auf die Ansichten W echs­
lers iiber die raumliche Lagerung der Molekiile in Verbindung mit 
konjugierter Doppelbildung. Wechsler bespricht die Reaktionen von 
Korpern, welche in ihrem Molekiil die Gruppe -C = C-C = C­
enthalten. Wechsler schlagt vor, man moge die Kohlenstoffatome 
beziiglich ihrer gegenseitigen Stellung im R.aume naher bezeichnen, 
so wie I zeigt; falls die doppelten Bindungen sich gegenseitig anziehen, 
kommen wir zu II; bei dieser Auffassung sind die endstehenden Atome 
mehr angreifbar wie die mittelstehenden. 

C /C 

( L bK IL 

"c "'C 

d 
II 
C 

C-

III. 

"'­C-

Von der von Wechsler vorgeschlagenen Formel II ist nur ein kleiner 
Schritt zu III. E. Barrow wendet diesen Vorschlag fiir die von 
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S. Pickles vorgeschlagenelangeKette an und will die Kohlenstoffatome 
mehr nach ihrer relativen Stellung im Raume schreiben. Dann kann 
man nicht mehr einen einzigen Ring vpn mindestens 40 Kohlenstoff­
atomen erwarten, sondem man wiirde auf einen Ring schlieBen, bei 
dem sich ungefahr jedes sechste Kohlenstoffatom selbst zuriickhalten 
wiirde. Falls sich die doppelten Bindungen, welche regelmaBig beim 
vierten und achten Kohlenstoffatom wiederkehren, gegenseitig anziehen 
und fahig sind, sich gegenseitig zu sattigen, so darf man nach Barrow 
erwarten, daB sich diesel ben zu einem Molekiil vereinigen, welches eine 
einer Schnecke oder Spiralfeder ahnliche Gestalt hat; die anstoBenden 
doppelten Bindungen sind so vereinigt und gegenseitig gesattigt. Nach­
folgendes Schema gibt ein solches Molekiil in A und zwei solche ver­
einigte doppelte Bindungen in B. 

C c 
/X. 

c c c· 
~"""~ ..... 

C C C A. 
I I 
c .c 

I I 
"'" ~'" ~ .•.•.. 

·······C ······C ....... B. 

I I 
"- "-'..... c 

Ein solche& spiral- oder schneckenformiges Molekiil wiirde in engen 
Beziehungen zurn Cyclooktadienring stehen. Die abwechselnden dop­
pelten Bindungen befinden sich praktisch in denselben Stellungen. 
gleichgiiltig, ob man eine Spirale A oder eine Reihe von Cyclooktadien­
ringen B annirnmt. Die nachfolgenden Figuren zeigen, wie der Zusam­
mel1schluB der Keme gedacht ist: 

. Durch die Annahme eines derar­
tigen Gebildes kann Wechsler seiner 
Ansicht nach das Verhalten des Kaut­
schukmolekiils gegeniiber Brom, Ozon, 
Schwefel und bei pyrogener Zersetzung 
ungezwungen erklaren. 

I. Ostromysslenski behauptet 

(0 
........ 

Fig. 4. 

anf Grund seiner Arbeiten tiber das polymerisierte Vinylbromid 
(CHI = CHBr)n, fUr welches er den Namen "Kauprenbromid" vor­
schlagt, das Molekiil des Kautschuks enthalte einen Zwolfring. L. Ko n­
dakow und K. Gottlob halten es fiir grundlos anzunehmen, daB 
sich Isoprenkautschuk aus drei Molekiilen des monomolekularen 
Kohlenwasserstoffs zusammensetze. 

AIle diese strukturchemischen Abfassungen sind einem Kolloid­
chemiker unbegreiflich. Die Frage, ob das monomolekulare Gebilde 
des Kautschuks einen Oktadienring oder eine offene Kette vorstellt, 
ist jedenfalls noch nicht endgiiltig bewiesen ,und entschieden. Der Zu­
sammentritt dieser monomolekularen Gebilde zum Kautschukkolloid 
muB aber jedenfalls wie bei allen Kolloiden ein rein physikalischer 
aein und bloB aus einer gegenseitigen Anziehung ohne feste chemische 
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Bindung bestehen. Dafiir spricht auch die Unstabilitat des Kautschuk­
kolloids und der deutlich nachzuweisende Ubergang von dem disper­
gierten :Z;ustand in einem aggregierten und umgekehrt bei der verschie­
denen Bearbeitung und Behandlung des Kautschuks. 

VII. Das Leimigwerden von Kautschuk. 
D. Spence: Uber einige einleitende Versuche zur Klarung der Ursache des Leimig­

werden.~ von Rohgummi. Kolloidztg. 4, H. 2 u. 3, S. 70-76. 1909. 
K. Bing: Uber freiwillige Veranderungen von vulkanisiertem Kautschuk. Kol­

loidztg. 4, H. 5, S. 232--235. 1909. 
- Das Leimigwerden des Rohgummis. Kolloidztg. 5, H. 5, S. 260-261. 1909. 
F. Frank und Ed. Marckwald: Das 1;..eimigwerden des Rohgummis. Einige 

einleitende Versuche zur Klarung der Ursache dieser Erscheinung. KQlloidztg. 
5, H. 4, S. 189-191; 1909 und Gummiztg. ~5, 39--40. 1910. 

E. Fickendey: Die Verhiitung des Klebrigwerdens von Rohkautschuk. Kol­
loidztg. 9, H. 2, S. 81-83. 1911. 

F. Ahrens: Ein Beitrag zur Kenntnis der kolloiden Natur des Kautschuks. 
Chem.-Ztg; Jahrg. 36, Nr. 54, S. 505--506. 1912. 

Eine haufige Erscheinung, welche man sowohl beim Rohgummi wie 
auch beim vulkanisierten Kautschuk beobachtet, ist das "Leimigwer­
den". Uber das Leimigwerden von Kautschuk ist viel geschrieben 
worden. Trotzdem sind wir noch ziemlich weit von der Erbringung des 
voUen Beweises fiir die wirkliche Ursache dieser unerwiinschten Ver­
iinderung des Kautschuks entfernt. Nach den Experimentalunter­
suchungen vonG. Bertrand ist es undenkbar,daBBakterien einedirekte 
Einwirkung auf Kautschuk selbst haben konnen, dennoch aber ist es 
moglich, daB sie eine gewisse leichte indirekte Einwirkung haben konnten, 
indem sie Bedingungen schaffen, welche das Leimigwerden begiinstigen. 
Auch Enzyme scheinen direkt nichts mit dem Leimigwerden des Kaut­
schuks zu tun zu haben, obwohl natiirlich hier wiederum die Moglich­
keit einer indirekten Einwirkung auf Grund der Gegenwart der Enzyme 
im Rohgummi in Betracht gezogen werden muB. D. Spence ist der 
Anschauung, daB das J,eimigwerden auf einer in verschiedener Weise 
durch iiuBerliche Einwirkungen beeinfluBten Anderung entweder des 
physikalischen oder des chemischen Aggregatzustandes des Kautschuks 
beruht. Der schiidigende EinfluB in bezug auf den sog. "Nerv" des 
Kautschuks scheint von kleinen Mengen verdiinnter Schwefelsiiure auf 
den Latex herzuriihren. Gewisse Sorten Maranhoa- und Mattogrosso­
gummi werden bekanntlich mit Schwefelsiiure koaguliert. Spence 
konnte beim leimigen Gummi keine merkbare Gewichtszunahme infolge 
Oxydation feststeUen, auch eine VergroBerung des Harzgehaltes bzw. 
des Gehaltes an acetonloslichen Substanzen kann nicht der Grund des 
Leimigwerdens sein. Die Viscositiit eines leimigen Musters ist halb so 
groB wie die des Normalen. Beim Ausscheiden des Kautschuks aus einer 
leimigen Kautschuklooung scheidet sich dieser erst nach und nach aus 
der Looung ab, die einzelnen Kliimpchen vereinigen sich nicht und die 
Losung bleibt wolkig getriibt. Spence nimmt an, daB der leimig-
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pastige Zustand die niedrigste Stufe auf der physikalischen Aggregat­
zustandsskala ist, auf welche jeder Kautschuk gebracht werden kann. 

K. Bing hatte in seinem Besitze eine Reihe hartgewordene vulka­
nisierte Kautschukproben verschiedener Herkunft. Es waren 1. ver­
arbeitete Weichgummiteile, z. B. Billardbanden, rote wie weiBe Auto­
mobilreifen, Fahrradreifen, Schlauche usw., 2. Kautschukregenerate, 
die nach den verschiedensten Methoden hergestellt waren, z. B. durch 
Losungsverfahren, durch Behandlung mit Alkali, durch Behandlung 
mit Seifenlosung, durch Behandlung mit neutralen Salzen, durch Be­
handlung mit Wasser usw. Alle diese Proben zeigten dasselbe Bild 
des hartgewordenen Kautschuks, nur daB bei einigen die Verhart~ng 
der Oberflache tiefer in das Innere eingedrungen war als bei anderen. 
Auch hatten einige (namentlich aschenarme) eine glanzende, leimartige 
Oberflache, wahrend die Oberflache bei anderen, und zwar besonders 
bei den aschenreichen, rauh und rissig war. Das Alter der verschiedenen 
Proben war meist nicht feststellbar. Bei diesen Proben beobachtete 
K. Bing folgendes: AIle hatten .sie - mehr oder weniger ausgesprochen 
-- einen eigentiimlichen terpentin- oder firnisartigen Geruch. Ein 
wasseriger Auszug der Proben reagierte sauer und gab Reaktion auf 
Schwefelsaure. Die Saurereaktion eines "leimig" oder "hartgewordenen" 
vulkanisierten Kautschukstiickes sieht man sofort, wenn man die Ober­
flache mit einem nassen Lackmuspapierstreifchen beriihrt. 

Nach dieser Beobachtung erschien es K. Bing wahrscheinlich, daB 
die Ursache des Hartwerdens von vulkanisiertem Kautschuk mit der 
Entstehung von freier Schwefelsaure in Verbindung stehe. 

Wurden die Proben bis zum Aufhoren der sauren Reaktion mit 
Wasser ausgekocht und dann in offenen Porzellanschalen an der Luft 
stehen gelassen, so war nach einigen Tagen wieder saure Reaktion infolge 
der Bildung von Schwefelsaure zu beobachten. Diese Behandlung wurde 
mehrmals mit demselben Erfolge wiederholt. Bei den aschenreichen 
Proben, namentlich bei Gegenwart von Kreide, war die Wirkung weniger 
intensiv als bei den aschenarmen, wahrscheinlich weil die entstandene 
Saure durch die Kreide oder andere saureaufnehmende Substanzen 
neutralisiert wird. Die intensive Saurebildung fand K. Bing bei aschen­
armen Regeneraten, die Spuren von Kupfersalzen oder Bleisalzen ent­
hielten. 

F. Frank und Ed. Marc kwald halten den stark dispergierten 
Anteil, welcher sich im Rohkautschuk befindet, nach dem Waschen 
und Trocknen des Rohmaterials, besonders bei langerer Lagerung fUr 
geeignet, das gesamte Material vollkommen zu verderben. Wird der­
artiger Kautschuk schnell verarbeitet, so lassen sich die schadigenden 
Erscheinungen timge Zeit hinausschieben, nicht aber verhindern. Schutz­
mittel gegen das Klebrigwerden des Rohkautschuks sind nach den beiden 
Autoren folgende: 1. Anwendung von Verfahren zur Gewinnung des. 
Kautschuks aus der Milch, bei welchen die Koagulationsmittel aufs 
innigste mit den kautschukbildenden Substanzen in Beriihrung kommen. 
2. Anwendung geringer Milchmengen bei Verfahren, bei welchen Klum-

Ditmar, Kautschuk. 4 
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penbildung eintritt. 3. Verhinderung der Einwirkung von Licht und 
Warme auf den bereits koagulierten Kautschuk. 4. Moglichste Schonung 
des Rohkautschuks bei mechanischer Bearbeitung an den Gewinnungs­
stellen. 5. Verpackung in Kisten und nicht in warme Lagerung im 
Schiffsraum. 6. Ein gewisser Ruckhalt von Feuchtigkeit im Rohkaut~ 
schuk. 

K. Bing halt es fur das beachtenswerteste Ergebnis seiner Versuche, 
das freiwiUige Veranderungen von vulkanisiertem Kautschuk mit der 
Bildung von Schwefelsaure verknupft sind und daB die Menge der ge­
bildeten Schwefelsaure dem Umfange der Veranderung entspricht. Er 
sieht darin einen Beweis dafur, daB bei den freiwilligen Veranderungen 
von vulkanisiertem Kautschuk Oxydationsvorgange wenigstens sekun­
dar eine Rolle spiel en mussen. 

E. Fic ke nde y halt die Gegenwart von Sauerstoff fiir eine der wesent­
lichsten Bedingungen fiir das Klebrigwerden des Rohkautschuks. Fur 
eine Oxydation spricht schon die Tatsache, daB das Klebrigwerden stets 
von der Oberflache nach dem Inneren zu fortschreitet und niemals von 
einem Punkte im Innern des Kautschukstucks seinen Ausgang nimmt, 
wie man es bei einer einfachen Zustandsanderung erwarten sollte. Direkt 
bewiesen wird die Oxydation durch folgende Versuche: Glasrohren wur­
den mit Kautschukstucken beschickt, mit verschiedenen Gasen gefiiUt 
und dann geschlossen der Sonne ausgesetzt. Nach Wochen noch war 
der Kautschuk in der Wasserstoff-, in der Stickstoff- und in der Kohlen­
saurerohre unverandert. Der Kautschuk in der Luftrohre dagegen war 
leimig geworden, schneller und starker noch der in der Sauerstoffrohre. 
Brach man die Sauerstoffrohre unter Wasser auf, so wurde das Wasser' 
eingesogen, ein TeU des Sauerstoffes war also verschwunden und dem­
entsprechend hatte der Kautschuk eine Gewichtszunahme erfahren. 
Das zuruckgebliebene Gas erwies sich bei der Analyse als reiner Sauer­
stoff, Kohlensaure hatte sich bei der Oxydation nicht gebildet. 

Kautschuk unter Wasser, d. h. bei SauerstoffabschluB, bewahrt die 
Eigenschaft der Elastizitat auch in der Sonne. Legt man dagegen Kaut­
schukstucke in Wasserstoffsuperoxyd, so wird er, der Sonne ausgesetzt, 
in wenigen Tagen an der Oberflache klebrig. Auch in diesem Falle wird 
der OxydationsprozeB durch Sonnenlicht stark beschleunigt, denn im 
Dunklen und im diffusen Tageslicht halt sich der Kautschuk unter 
Wasserstoffsuperoxyd wochenlang, ohne merkbar schmierig zu werden. 

Bestreicht man Stucke von gesu.ndem Kautschuk mit leimigem und 
setzt sie dann unter AusschluB von Sauerstoff (Wasser, fremde Gase) 
der Sonne aus, so schreitet der ProzeB des Klebrigwerdens nicht fort. 
Ebenso kommt dieser ProzeB bei klebrig gewordenen Stucken auch im 
Sonnenlichte zum Stillstande, sobald man den Sauerstoff ausschlieBt. 

Die Versuche lassen wohl den SchluB zu, daB das Klebrigwerden 
eine Folge der Sauerstoffaufnahme ist. 

Die Tatsache, daB das Klebrigwerden eine Folge der Oxydation ist, 
legt den Gedanken nahe, dem Kautschuk einen Stoff beizufiigen, der 
sich leichter oxydieren laBt, als der Kautschuk selbst. Diese Bedingung 
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erfiillt in hohem MaBe das Tannin. In der Tat gewahrt eine Beimischung 
von 2-5% Tannin zur Milch einen weitgehenden Schutz gegen das 
Klebrigwerden. Legt man derartig aufbereiteten Kautschuk in die Sonne, 
so ist er nach Tagen noch unversehrt, wahrend Unbehandelter langst 
klebrig geworden ist. 

F. Ahrens teilt keine von diesen Auffassungen, sondern meint, es 
erfolge an der Oberflache des Kautschuks Sauerstoffaufnahme. Die 
noch sauerstoffreien Partien nehmen den Sauerstoff von oxydierten 
Teilen auf, reduzieren diese und verfliissigen sich selbst. Der Autor 
nimmt an, daB 2% Sauerstoff ein notwendiger Bestandteil des Kaut­
schukkolloids sind, welche sich nicht aus dem Kautschuk entfernen 
lassen. Ahnlich den Olkiigelchen in der Olemulsion suchen sich auch 
die mikroskopischen Kautschukkiigelchen in dem Latex gegen Zerstorung 
zu schiitzen und zwar dadurch, daB sie begierig Sauerstoff aus der Luft 
aufnehmen und vielleicht mit diesem und Bestandteilen des Serums 
eine sauerstoffhaltige Schutzhiille hilden. Wird die Bildung der Schutz­
hiille durch Zusatz von (beispielsweise) Schwefelsaure verhindert, so 
erhalt man nach der Koagulierung einen sehr minderwel'tigen und sehr 
klebrigen Kautschuk, wie das ja bei vielen afrikanischen Sorten der 
Fall ist. Wird im fertig koagulierten Kolloid die Schutzhiil1e durch 
mechanische oder chemische Mittel zerstort, so kann die Bildung einer 
neuen Hiille nicht stattfinden, weil eben die Bildungsfaktoren, die Be­
standteile des Serums, nicht mehr vorhanden sind. Verletzt man ein 
koaguliertes Kautschukkiigelchen, z. B. durch einen Einschnitt, so 
wird das Innere des Kiigelchens bloBgelegt und nimmt nun aus der Luft 
begierig Sauerstoff auf, doch wird in diesem Falle keine neue Schutz­
hiille gebildet, well das Serum fehlt, sondern die Oberflache verfliissigt 
sich. Diese Verfliissigung schreitet natiirlich nur bis zur allgemeinen 
Zerstorung fort (Autokatalyse). Den Beweis fiir seine TheOI'ie erbIingt 
Ahren!! damit, daB er einen Parakautschuk in zwei gleiche Teile teilt, 
die eine HiilftE' stark auf den Walzen mastiziert, wiihrend er die andere 
Halfte in keiner Weise mechanisch bearbeitet,. Hierauf lost er beide 
Half ten in der gleichen Menge Benzol. Nach einigen Monaten ist die 
geknetete Probe diinnfliissig, wahrend die ungeknetete Probe stabil 
geblieben ist. Letztere enthalt eben noch unverJetzte Schutzhiillen. 
Nach Ahrens ist die Netzstruktur im Kautschuk nichts anderes als 
die unzahligen Schutzhiillen je eines Molekularkomplexes. 

VIII. Viscositiitsbestimmungen am Kautschuk. 

S. A x e Ir 0 d : Uber Loslichkeit verschiedener Kautschuksorten in Benzin. 
Gummiztg. 19, 1053-1056. 

-'- ttber Loslichkeit verschiedeper Kautschuksorten in Benzol. Gummiztg. 20, 105. 
- ttber die Viscositat von Kautschukquellungen. Gummiztg. 23, 810-811. 
P. Schidrowitz und H. A. Goldsbrough: Die Viscositat von Gummi und 

Gummilosungen mit besonderer Beriicksichtigung der Beziehung zu der 
Starke oder dem "Nerv" von Rohgummi. Kolloidztg. 4, H. 5, S. 226-232. 1909. 

4* 
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P. Schidrowitz und H. A. G oldsbrough : Die Viscositat von Kautschuk 
und Kautschukl~sungen. Gummiztg. 23. 703 bis 704. 

H. W. Woudstra: Uber die Viscositat und die Koagulation von Kautschuk­
losungen. Kolloidzeitschr. 5, H. 1, S. 31. 1909. 

F. Ahrens : Beitrag zur Kenntnis der Kautschuklosungen. Chem.-Ztg. 34, 266 
bis 267. 1910. 

F. Frank: VorschHi.ge zur einheitlichen Ausfiihrung vergleichender Vorarbeiten 
zur Kautschuk-Wertbestimmung fiir International Rubber Testing Committee 
Gummiztg. 25. Jahrg., Nr. 27, S. 990-992. 1911. 

- VorschHige zur einheitlichen Ausfiihrung vergleichender Vorarbeiten zur 
Kautschuk-Wertbestimmung fiir International Rubber Testing Committee. 
Gummiztg. 25, 1277-1280. 1911. 

P. Breuil: Wertbestimmung des K autschuks. Le Caoutchouc et la Guttapercha 
No. 86, 5011. 1911. 

P. H. Gurney: Eine Bestimmung der absoluten Viscositiit. Le Caoutchouc et 
la Guttapercha S. 5978ff. 1912. 

Die innere Reibung odcr Viscositat einer Fliissigkeit hangt von dem 
Drucke und der Reibung ab, welehe sie beim DurchflieBen eines engen 
Rohres erfahrt. Die Reibung ist gegeben durch die Lange und den Radius 
des Rohres und durch die Natur der Fliissigkf'it. 1m allgemeinen gibt 
der Viscositatsgrad wertvolle Aufschliisse iiber Zustandsanderungen 
von kolloiden Losungen. Bei KautschuklOsnngen darf man sich nicht 
zu enger Capillaren bedienen, da derartige Losungen meistens sehr 
viscos sind. 

S. Axelrod beniitzte folgendes Viscosimeter zur Bestimmlmg del' 
Viscositat des Kaut~chnks, welches von der Firma Dr. Rc)bert Muencke, 
Berlin, gebaut wird. 

Fig. 6. 

Es besteht aus einem Schiitteltrichter a von etwa 
500 ccm Inhalt, welcher mit einer Marke bi'! etwa 
200 ccm und einem AusfluBrohr r versehen ist; b ist 
ein AblaBhahn mit einer Nase c, welche die SteHung 

c des Hahnes leguliert. Der Trichter ist mitteIs eines ein-
geschliffenen Verschlusses in einen graduierten Zylinder 
eingepaBt; ner VerschluB ist mit einem Luftkanal ver­
sehen. Z ist ein graduierter Zylinder von 250 ccm 
Inhalt., der auBerdem noch einen gut eingeschliffenen 
Glasstopsel besitzt. Die Handhabung dieses Viscosi­
meters ist folgende: Der Trichter wird mit der zu 
priifenden Losung bis zur Marke beschickt, der 
Hahn ganz aufgedreht und auf einem Sekundenchrono­
meter die Zeit in Sekunden abgelesen, wahrend welcher 
100 ccm der Lasung abflieBen; als Anfang der Ablesung 
nimmt man den Zeitpunkt an, in welch em der erste 

Tropfen am Boden des Zylinders anlangt. Nachdem die Zeit abgelesen 
ist, laBt man die iibrige I .. osung aus dem Trichter in den Zylinder ab­
laufen. Der Zylinder wird mit dem dazugehorigen Glasstopsel verschlos­
sen und mit der Losung gewogen. Die Verd.iinnung der Losung bis zu 
einer gewiinschten anderen Konzentration ist jetzt einfach durch 
Zusatz einer berechncten Menge Benzin maglich, vorausgesetzt, daB 
das Gewicht des leeren Zylinders ein fUr allemal bestimmt ist. D,ie 
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Reinigung der GeHiBe, die vor jeder neuen Restimmung erfolgen muB, 
geschieht durch Fallung der in den GefiiBen noch zuriickgebliebenen 
Losung mit Alkoh<;>l. Durch ein Stiickchen Rohkautschuk, welches 
in das GefiiB mittels Draht hineingebracht wird, liiBt sich das gefiillte 
Hiiutchen glatt entfernen. 

Meistens wird die relative innere Reibung bestimmt, indem man 
die Viscositat der Kautschuklosung auf die Viscositiit des betreffenden 
Losungsmittels bei gleicher Versuchstemperatur bezieht. Hat, man 
vorher z. B. die DurchfluBzeit fiir Benzin bestimmt, so erhalt man den 
relativen Viscositatsgrad aus dem Verhaltnis der DurchfluBzeit der 
Kautschukbenzinlosung zur DurchfluBzeit des Benzins allein. Die Vis­
cositatsbestimmungen im Kautschuk werdf'n meistens bei Zimmer­
temperatur durchgefiihrt. 

Nach den Versuchen von S. Axelrod besitzen die Losungen ent­
harzter Kautschuke eine niedrigere Konsistenz als diejenigen der harz­
haltigen. Je mehr sich die Konzentration einer Kautschuklosung der­
jenigen einer ParalOsung hei demselben Viscositatsgrad nahert, desto 
vorteilhaftflr ist nach Ansicht Axelrods die Verwendung dieser Sorte 
zur Herstellung von Losungen. Die in Benzin nicht lOslichen Bestand­
teile und Harze scheinen keinen wesentlichen EinfluB auf die Viscositat 
der Losung auszuiiben. S. Axelr0d bestiwmte die Viscositaten ver­
schiedener Kautschuksorten in Renzin- und Benzollosungen und konnte 
feststellen, daB das Losungsmittel gleichgiiltig ist zur Wiedergabe be­
stimmter Eigensehaften des Rohkautschuks. Die Benzollosungen zeigen 
durchweg hohere Konsistenzen bei demselben Kautschukgehalt als die 
Losungen in Benzin, was den Befund von R. Ditmar bestatigt. 

Die Viscositat von Gummi und Gummilosungen mit besonderer Be­
riicksichtigung der Beziehung zu der Starke oder dem Nerv von Roh­
gummi untersuchten P. Schidrowitz und H. A. Goldsbrough. Es 
kam ihnen besonders darauf an, eine Methode auszuarbeiten, die es 
gestattet, den Gummi"nerv" entweder ganz oder zum Teil durch Visco­
sitatsmessungen zu bestimmen. Sie unterscheiden zwischen "mecha­
nischem Nerv" und "chemischem Nerv". Unter "mechanischem Nerv" 
verstehen sie die Festigkeit des Kautschuks, welche durch die Struktur 
gegeben ist, unter dem "chemischen Nerv" den Dispersitatsgrad der 
Kautschuksorte. Zu den Viscositatsmessungen wurden 5 Proben Kaut­
schuk von Funtumia elastica, 3 Proben Plantagenkautschuk (von Hevea 
brasiliensis) und eine Probe "Fine hard Para" (Hevea B. aus Brasilien) 
benutzt. Aus den Proben wurden 1-1,5proz. Losungen in reinem Benzol 
hergestellt, diese LOsungen auf einen Kautschukgehalt von 0,25, 0,5 
und 1 % verdiinnt und die Viscositat dieser Losungen mit einem 0 s t­
waldschen Zweikugelvisc0simeter bei 20° bestimmt. 

Von den Proben gaben die von kultivierter Hevea im Vergleich mit 
der brasilianischen Hevea und den Funtumiaproben auffallend niedrige 
Zahlen. Stellt man die Resultate graphisch dar (Viscositat, bezogen auf 
Benzol = 1, in der Koordinate; Konzentration in der Abszisse), so zeigt 
sich, daB oberhalb einer gewissen Viscositat, dem kritischen Punkt, 
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die Kurven gerade Linien bilden. Die Viscositat ist demnach oberhalb 
dieses "kritischen Punktes" direkt proportional der Konzentration del' 
Losung. Die Viscositat zweier Kautschuksorten kann nicht durch die 
Restimmung der Viscositat ibrer Losungen bei bestimmter Konzen­
tration ermittelt werden. laBt sich aber annahernd aus zwt'i Punkten 
oberhalb des kritischen berechnen. 

Weitere Versuche von S. Axelrod bestatigten die Tatsache, daB 
zwischen der Viscositat der Losung einer Kautschuksorte und den mecha­
nischen Eigenschaften, sowie der Vulkanisationsfahigkeit ein innerer 
Zusammenhang besteht. Da die Eigenschaften von Kolloiden in hohem 
MaBe von ihrer Vorgeschichte abhangig sind, bestimmte H. Woudstra 
die Viscositat von Kautschuksorten verschiedener Herkunft, Alters 
und Bereitungsweise im gleichen LOsungsmittel zu gleichstarken Lo­
sungen. Die innere Reibung der Kautschuklosungen nimmt mit der 
Zeit allmahlich abo Dies ergibt sich aus den mit bestimmten Intervallen 

b 

8 

Fig. 6. 

600 

1i(10 

300 ~W~Q----~Z~0~----~~O--~6~~~­

Fig. 7. 

gemessenen AusfJuBzeiten mittels des Ostwaldschen Viscosimeters 
im durchsichtigen Thermostaten. 

In einem Beitrag zur Kenntnis der Kautschuklosungen zeigt 
F. Ahrens, daB eine Gummilosung ihre physikalische Gute verliert, 
wenn der Gummi zuerst auf der Walze bearbeitet wurde, wodurch seine 
Struktur verloren geht und die Nervigkeit abnimmt. Die Konsistenz und 
das Adhasionsvermogen sind bei einer lOproz. Strukturkautschuk­
losung die gleichen wie bei einer 18 proz. Losung, deren Kautschuk 
zwischen heiBen Walzen langere Zeit heiB geknetet wurde. 

Zur einheitlichen Ausfuhrung fUr die Kautschukwer~bestimmungen 
machte F. Flank einige Vorschlage und meint, daB folgende Priifungen 
an den Rohkautschuken durchzufUhren seien: 1. Vergleichende Visco­
sitatsbestimmungen von Kautschuklosungen in einheitlich festg~legten 
Apparaten nach einheitlich festgelegten Methoden in bestimmten Zeit­
intervallen. 2. Vergleich der erhaltenen Viscositatswerte mit den chemi­
schen physikalischen Untersuchungsergebnissen aus den gleichartig 
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Anschlagens die Sekundenuhr in Bewegung gesetzt. Sobald die 
Fliissigkeit bis zur Marke 100 geflossen ist, wird die Sekunden­
uhr festgestellt und die verbrauchten Sekunden werden abge­
lesen. 4. Vergleichsbezeichnung fiir die Viscositatcn. Da eine 
Einheit bisher nicht festgestellt worden ist, wird zunachst nur 
die Zeit in Sekunden angegeben , welche erforderlich ist , um 
100 ccm bei der vorher angegebenen Arbeitsausfiihrung ausflieBen 
zu lassen. 

Gegen die Fran kschen Vorschlagc wendet sich der bekannte For­
scher P. Breuil, indem er von der Verwendnng von bestimmten Appa­
raten abrat. 

P. H. Gurney beschreibt eine Methode zur Bestimmung der abso­
Iu te n ViSC0Sitii.t. Sein Apparat besteht: 

1. Aus einem weithalsigen Rundkolben D, welcher durch die Off­
nung A mit einer Vakuumpumpe und durch einen Kautschukschlauch 

-"p1Qrtw.elJQf emit der senkrechten Capillare E verbunden ist. 
Die Rohre B verbindet den Rundkolben D mit 
der atmospharischen Loft. 

it;-- - ---
I 
I 
I 
I r t----- --- -

f 

E 

2. aus einem GefaB mit senkrechten Wanden J, 
worin sich die zu bestimmende Fliissigkeit befilldet. 

Die Capillare E ist an drei Stellen graduiert mit 
den Buchstaben F, G und H. 

Falls die Viscositat bei hOherer oder niedrigerer 
Temperatur als die des Zimmers zu bestimmen ist, 
so erhalt die Kapillare E einen Kiihlermantel, wo-I ! 

It! 
I • I 
I It, 
i I 

durch die gewiinsehte Temperatur reguliert werden 
ft,- - - - - a kann. 

c d. 
Die Handhabung geschieht folgendermaBen: In 

das GefaB J, worin die Capillare E endet, wird so 
l..-_---J viel Fliissigkeit eingegossen, bis dieselbe die Gra­

duierung H in der Capillare erreicht hat. Die Off­
nung A ist jetzt geoffnet und B geschlossen, bis 

die Fliissigkeit in der Capillare die Graduierung F erreicht hat; sodann 
wird die Offnung A geschlossen und B geoffnet, um den atmosphii­
rischen Druck in der Capillare zu ermoglichen. Die Fliissigkeit in der 
Capillare faUt allmablich bei verminderter Geschwindigkeit, und die 
Zeit, welche von der Fliissigkeit gebraucht wird, den Weg F G zuriick­
zulegen, wird durch eine Stoppuhr gemessen. Die Distanzen von F, G 
und H zur Spitze und Ende der Capillare werden sorgfaltig gemessen, 
das spezifische Gewicht der zu priifenden Fliissigkeit bestimmt, ebenso 
der Halbmesser der Capillarrohre. Falls die Viscositatsbestimmung 
bei einer anderen Temperatur als die des Zimmers vorgenonimen 
wird, so wird die Fliissigkeit in die Capillare eingesaugt und die Luft 
nicht eher hineingelassen, bis die Fliissigkeit die Temperatur des um­
hiillenden Regulators erreicht hat. 

Fig_ 9. 

Bezeichnen wir mit l die Entfernung von dem Niveau der Fliissigkeit 
in der Capillare zum Ende desselben in der Zeit t, 
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lo, die Entff.'rnung von F zum Ende der Capillare, sei das Niveau 
in der Zeit to, 

ll' die Entfernung von G zum Ende der Capillare, sei das Niveau in 
der Zeit t1 , 

r der Halhmesser der Capillare, 
R der Halhmesser des Gefii.Bes J, 
q Schnitt der Capillare, 
Q Flache der Fliissigkeit im GefaB J, 

p 
ft =-, 

Q 
h die Entfernung zwischen der urspriinglichen Fliiche der Fliissigkeit 

in dem GefiiB und dem Ende der Capillare, 
c die Konstante d~r Capillare, 
d die veranderliche UngleichmaBigkeit der Flache der Fliissigkeit 

im GefaB J in der Zeit t, ausgehend vom urspriinglichen Niveau, 
y das spezifische Gewicht der Fliissigkeit, 
ft -die Viscositat der Fliissigkeit, 
g die Beschleunigung der Schwerkraft, 
P der Druck, welcher hestreht ist, die Geschwindigkeit der Fliissig-

keitssaule zu andern, 
a der durch den Luftwiderstand in der Capillare entstandene Druck, 
v die Geschwindigkeit des Niveaus in der Capillare. 
AIle Quantitaten werden in dem System CGS ausgedriickt. 
In der Zeit, wo der Druck P auf l, urn die Geschwindigkeit zu andern, 

einwirkt, wird a, die Capillare-Fliissigkeitssaule, durch folgende Glei­
chung gegehen: 

8ftl d~ O,005ylv2 yv 
P = 1-2 dt + r + T + c y g + h y g - (l + d) y g + IX. 

. 8 ft l dl 
DIe Mengen 1-2 dt und 1 y g sind die einzigen in Betracht zu 

ziehenden. 

Wir erhalten: _ 8pl dl -l 
r2 dt - Y g 

dl r2 y g 
v=--=---. 

dt 8ft 
und daraus 

Da r~ ": aus konstanten Mengen hesteht, so wird v unter diesen 

Umstanden ehenfalls konstant sein. Die Geschwindigkeitsanderung 

der Fliissigkeit in der Capillare ist klein, und weil P = ftl ~; ist, 

kann der Wert von P vollkommen vernachliissigt werden. 
Es ist also 

Qd = q(l-h-c), 
d =ft(l-h-c}, 
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darans folgt 

und 
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q :rr:r2 (r)2 ft----- -- cp - :rr:R2 - R 

l' (J (1- h - c) (1 + (J) _ l' v2 _ 0,005 l' I v2 _ a = _ 8 ft 1 dl . 
2 r r2 dt 

D· M fJ d (Y v2 0,005 l' 1 v2 ). d k1 . d 
Ie engen un 2 + 2 + a sm em, un wenn 

[h + C + _V2 _ 0,005 Y 1 v2 + _a] durch . d b k z ersetzt Wlf ,so e ommen 
2g gr yg 

wir die einfache Gleichung: 

ygr2 (I+fJ)dt 1d1 
8ft =-Z-z· 

Integriert man zwischen den Grenzen von to und t1 und 10 und I1' so 
haben wir 

setzt man 

so hat man 

und 

worin 

l'gr2(1 + fJ) (t1 -tO) -I -I + Z 10-z. 
8 -0 1 zn l ' 

ft 1- Z 

( 
_ ygr2 T(1 +fJ) ) 

ft - 1 _IZ 

8(L + zln) -Zo-
1- z 

h 0,005 Im v~ v~ a 
Z= +c+ +-+-gr 2g gl' 

L 
Vm = T und 1m = i(lo + I1) ist. 

Mit allen gegebenen Mengen muI3 der Wert von ft als eine Linear­
funktion von z an Stelle einer komplexen logarithmischen Funktion 
ausgedriickt werden; h + c ist der bedeutendste Teil von z, aber fiir 
eine genaue Arbeit werden auch andere Werte beriicksichtigt. 

Setzt man ~, die Konstante des Luftwiderstandes in der 
gy 

Capillarrohre, wobei unter Ya die Luftdichte, fta die Viscositat der Luft 
und la die Lange der Luftsaule in der Capillarrohre zu verstehen ist, so 
hat man 

= 8fta1avm + 0,005Yalav~+ Yav~+0,5Yav~ 
a r2 r 2 2· 

In dieser Gleichung sind die letzten 3 Glieder im Vergleich zur ersten 
Gleichung klein, und fta muS als Funktion der absoluten Temperatur e 
durch die einfache Beziehung ausgedriickt werden. 
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fla = 8., worin c konstant und gleieh 6,2 • 107 ist, 

a 8c 8la vm - ---
gy gyr2 

Die Capillare muB senkreeht sein. Trotzdem wiirde sie sieh um einen 
Winkel IX versehieben, dessen gemessener Wert eine vielfaehe Fraktion 
von fl ware, und zwar 0,00015 IX2. 

Ein Zahlenbeispiel: 

Eine Capillare von 1 m Lange hat folgende Dimensionen 

r = 0,034:75 em lo = 78,4:5 em la = 50,09 em 
r2 = 0,001207 em2 II = 21,37 em lm = 4:9,91 em 

L = 57,08 em. 

Also ist R = 4,4 em, der Wert von fl ist 

gr2 (1 + (3)yT 
fl- . - ( l-Z)' 

8 L+zln l:-z 

in diesem ist 

(3 = (;y = (0,~!75y = 0,0000624. 

Der Wert von fl kann vernachlassigt werden. y und T werden fUr 
versehiedene Fliissigkeiten versehiedene Werte annehmen, so daB man 
den Koeffizienten yT dureh' eine Linearfunktion von z ersetzen kann. 
Die unter L1 angegebenen Zahlen sind die Differenzen, welehe von den 
Koeffizienten fiir die Einheit z in Abzug zu bringen sind. 

S6 ist 

und mit 

z l) L1 
8 (L + zln l: : 

° 0,002593 0,000060 
1 0,002533 0,000059 
2 0,002474 0,000060 
3 0,002414 0,000061 
4 0,002353. 0,000061 
5 0,002292 

( 
l _ z) = 0,002593 - 0,000060 z 

8 L + lnz-lo--
l-Z. 

= 0,002593 (1 - 0,00231 z) 

z = h + c + 8c 8la Vm + v~ (1 + 0,005 II + lo) . 
gyr 2g r 
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Bei 20° C ist fJ = 293,7 

z = h + c + 0,062 vm + 0,OO8v2• 
y 

Wenn Vm klein ist, so kann man es vernachlassigen, und wenn 
h + c = 2 em gcmacht wird, so folgt 

ft = 0,00247 yT. 

IX. Vber die Adsorption und Diffusion. von Gasen durch 
Kautschuk. 

Payen: Compt. rend. de l'Acad. des Sc. n, 148. 
GI' ah am: Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 5, 1; Phil. Trans. 1866, S. 399; 

Poggend. Annalen 'f9, 548. 
Aronstein und Sirks: Zeitschr. f. Chemie 1866, S.280. 
Leo Grunmach: Physikal. Zeitschr. G, 795-800; 1905 und Gummiztg. 20. Jahrg., 

Nr. 29, S. 711. 
- Versuche iiber die Diffusion von Kohlensaure durch Kautschuk. Physikal. 

Zeitschr. ~3. 1905. 
A. Reychler: Dber die sogenannte Diffusion gewisser Gase durch eine Kautschuk­

membran. Auszug aus der durch die konigliche Gesellschaft fiir Medizin und 
Naturwissenschaften herausgegebenen Zeitschrift. Briissel, 15. Juli 1893, 
Nr.28. 

- Dber die Absorption von Schwefligsaureanhydrid durch Kautschuk und dlU'ch· 
Wolle. Journ. de Chim. et de Phys. 8, 3. 1910. 

- Dber Adsorption von Schwefligsaureanhydrid durch Kautschuk und Hlut­
konle. Chem .• Ztg. 1910, S. 1061. 

- Die Adsorption von Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd durch Kautschuk und 
Blutkohle. Journ. de Chim. et de Phys. 8,_ 618. 1910. 

Zulkowsky: Denkschrift. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1872. 
Rudolf DitmaI': The Absorption of Gases by Rubber Tubing. India Rubber 

Journal 1907. 
V. Henri: Der Durchgang von Gasen durch Kautschuk. La Caoutchouc et la 

Guttapercha 'f, 4351. 1910. 
G. A usterweil: Dber den Durchgang des Wasserstoffs durch das Kautschuk­

gewebe der Luftballons. Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 154, 196-198. 
F. Steinitzer: Das Verhalten von Kautschuk zu Kohlensaure. Gummiztg. 

26. Jahrg., Nr. 41, S. 1626-1628. 1912. 

Die Adsorptionserseheinungen gehoren zu den am langsten be­
kannten Erscheinungen, welehe man an Kolloiden beobachtet hat. 
Trotzdem wurden sie an dem typisenesten Kolloid, dem Kautsehuk, 
verhaltnismaBig spat entdeekt, obwohl sie eine sehr bedeutende Rolle 
bei der Analyse des Kautsehuks und bei der Herstellung von Ballon­
stoffen spielen. Die systematische und wissensehaftliche Entwieklung 
der Luftschiffahrt gab erst so reeht Veranlassung dazu, Adsorption und 
DiffWlion von Gasen durch Kautschuk eingehend zu studieren. Es ist 
nieht ausgeschlossen, daB die Ursache der zahlreiehen Katastrophen 
der Zeppelinballons auf die Adsorption und Diffusion des Wasserstofff",s 
dureh die Ballonhiillen zuriiekzufiihren ist. NaturgemaB ist die Ad­
sorption disperser Phasen an festen Oberflachen um so intensiver, je 
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groBer die absolute OberfHiche, wahrscheinlich aber auch je hoher der 
Wert der spezifischen Oberflache des festen Adsorbens ist. Es ist eine 
allgemein bekannte Erscheinung, daB Gase von festen Korpern, welche 
bei der Versuchstemperatur keine chemische Verwandtschaft zu den 
betreffenden Gasen besitzen, oft in betrachtlicher Menge verdichtet 
werden. R. Zsigmondy unterscheidet zwischen Absorption und 
Adsorpt,ion. Nach ihm ware unter Adsorption die Verdichtung von 
Oasen an der Oberflache eines Korpers, unter Absorption das Ein­
dringen der Gase in das Innere eines Korpers zu verstehen. Mithin 
ware dic Reihenfolge, in welcher diese Prozesse beim Kautschukkolloid 
verlaufen, folgende: 

1. Adsorption, 
2. Absorption, 
3. Diffusion. 

Die Diffusion ist nur als eine Fortsetzung der Absorption zu betrach­
ten. Wesentliche Unterschiede bei diesen Vorgangen wei sen massive 
Korper und diinne Lamellen auf. 

A. Reychler beobachtete als einer der ersten am unvulkani­
sierten Kautschukblattchen, daB schweflige Saure von Kautschuk 
adsorbiert wird. Aile seine Vorganger sprechen nur von Diffusion von 
Gasen durch Kautschuk, ohne dabei die Adsorption zu beriicksichtigen. 
R. Ditmar erkannte spater durch Verl3uche an einem wohldefinierten 
Schlauche (aus reinem Para mit 6% Schwefel vulkanisiert), daB die 
Gase vom Kautschuk zuerst adsorbiert wurden, und daB erst nach statt­
gehabter Adsorption Diffusion eintritt. Dabei ergaben sich wesentliche 
Unterschiede bei den verschiedenen Gasen. 

Unter einer bestimmten Versuchsanordnung fand V. Henri, daB 
durch einen Quadratmeter Ballonstoff nach der vollstandigen Absorp­
tion bei 30 mm Druck in 24 Stunden bei 18-20 0 etwa 10 Liter Wasser­
stoff und nur 1 Liter atmospharische Luft diffundieren. Temperatur, 
Licht, Feuchtigkeit, Verunreinigung des Wasserstoffgases ist von groBer 
Bedeutung fiir die Gasdurchlassigkeit der Ballonstoffe. Bei Abwesen­
heit von Verunreinigungen der Qase bleibt Erniedrigung der Temperatur 
a.uf weniger als 15 0 ohne EinfluB auf die Diffusion. Bei der geringsten 
Menge von Schwefelwasserstoff in Wasserstoff steigt die Durehlassig­
keit fiir Wasserstoff schon nach wenigen Stunden von 10 Liter auf 50 bis 
60 Liter pro Quadratmeter in 24 Stunden. 

A. Re yehler beschreibt einen fiir die Absorption geeigneten von 
C. Gerhardt in Bonn gelieferten Apparat. Das Verhaltnis 0 (Kon­
zentration des absorbierten S02 bei 18 0 in Molen pro kg) zu c (Kon­
zentration des S02-Gases in Molen pro 1 kg) nimmt bei Kautschuk einen 
ziemlich konstanten Wert (um 26 herum) an, so daB man die Absorp­
tion als eine Losungserseheinung betrachten kann. 

A. Re yehler studierte aueh die Adsorption von Kohlensaure und 
von Schwefligsauregas dureh Kautschuk und Blutkohle. Die Adsorption 
von Kohlensaure erfolgt bei 20 0 rasch, aber nicht reichlich. Die an­
nahernde Konstanz von 
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(1,04 - 1,08) ~ 
c 

deutet darauf hin, daB es sich um eine einfache Losungserscheinung han­
delt. Kautschuk lost SOa nach der Formel 

o = k . c (~ = 25,6 - 26) . 

Der Annahme Woo Ostwalds, daB es sich nach der Formel 0 = k· c 
1,02 um eine Adsorptionserscheinung handle, kann sich Re ychler nicht 
anschlieBen. 

Versuche iiber die Diffusionsgeschwindigkeit an Kautschuk wurden 
von L. Grunmach angesteUt, um AufschluB zu gewinnen iiber ein 
patentiertes Verfahren, die Luft von Kohlensaure ohne Ventilation 
nur durch Diffusion zu befreien. Es handelte sich also darum, festzu­
stellen, wieviel Kohlensaure pro Quadratzentimeter durch Kautschuk­
platten bestimmter Dicke unter verschiedenem Druck in bestimmten 
Zeitabschnitten durchdiffundierte. Zur Untersuchung wurden mehrere 
gleichgroBe halbkugelformige GefaBe benutzt, die auf der ebenen Seite 
sorgfii.ltig mit der betreffenden Kautschukplatte verschlossen wurden. 
Zwei seitlich angebrachte Hahne ermoglichten die Fiillung mit Kohlen­
saure sowie die Messung der auftretenden Druckanderung durch an­
geschlossene Manometer. Die Druckanderung wurde genauer durch 
ein Wiegeverfahren bestimmt, indem an zwei GefaBen, das eine mit 
Luft, das andere mit Kohlensaure gefiiUt, der Gewichtsverlust des 
letzteren durch die hinausdiffundierte Kohlensaure erHiittelt wurde. 
Das LuftgefaB diente dabei als Tara. Bei der Berechnung wurden die 
meteorologischen Verhaltnisse (Luftdruck u. a.) beriicksichtigt. Die 
auftretende Druckiinderung bewirkte eine entsprechende konkave WO!­
bung der anfanglich planen Gummiplatte; durch die Dehnung wurde 
die Oberflache v:ergroBert, die Dicke der Platte verringert, wonach die 
Berechnung entsprechend modifiziert werden muBte. Die benutzten 
Kautschukplatten waren nicht aus reinem Paragummi hergestellt, son­
dern es waren vulkanisierte kaufliche braune und graue Platten von 
0,15 und 2,4 mm Dicke. Die fiir die Diffusionsgeschwindigkeit erhalte­
nen Werte weichen erheblich, sogar in der GroBenordnung, von friiher 
durch Kayser und v. Wroblewski ermitteltenab, wobei aUerdings zu 
beriicksichtigen ist, daB die verwendeten Gummisorten ganz verschie­
den sein diirften und daB die genannten Autoren an ganz diinnen Mem­
branen, die sie durch Dehnung dickerer Platten erhielten, ihre V,'rsuche 
anstellten. Aus den mitgeteilten Werten Grunmachs ergibt sich, daB 
die Diffusionsgeschwindigkeit dem Drucke (Partialdruck!) nicht pro­
portional variiert und mit der Dicke gleichfaUs nicht umgekehrt pro­
portional ist. Die Diffusionsgeschwindigkeit hiingt auBerordentlich 
von der relativon GroBe der verwendeten Drucke ab und wird weniger 
durch die verwendete Sorte Kautschuk beeinflnBt. 

Auch G. A usterweil teilt die Ansicht, daB die DurchIassigkeit 
des Kautschuks fiir Wasserstoff, vorausgesetzt daB ersterer nicht durch 
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Verharzung usw. porOs geworden ist, darauf zuruckzufiihren ist, daB 
Kautschuk Wasserstoff absorbiert und denselben alsdann passieren laBt. 
Wenn also ein gefiillter BaIlon viel Gas verliert, so kann man seine ur­
spriingliche Undurchlassigkeit dadurch wieder herstellen, daB man ihn 
entleert so lange an der Luft Hegen laBt, bis er seinen absorbierten Was­
serstoff verloren hat. 

F. Steinitzer bestimmte die Absorptionsfahigkeit in der Weise, 
daB verschiedene Gummisorten in einem geeigneten Rezipienten wahrend 
einer Dauer von 192 Stunden = 8 Tagen einer Atmosphare reiner, 
trockener Kohlensaure von 1,5 kg/qcm ttherdruck ausgesetzt wurden. 
Aus untenstehender Tabelle ersieht man, daB Kautschuk mehr als sein 
eigenes Volumen Kohlensaure bei diesem Druck aufnehmen kann, und 
zwar um so mehr, je weniger er beschwert ist, bzw. je mehr Kautschuk­
substanz er enthalt. 

Gewicht der Probe 
Wand- Ab sorbierte 

starke der Kohlensiure 
'(I) Probe " "!,,,,-S 

vor dem nach i1 
Bemerkungen: 

Gummisorte 1'1.<:: od-5 bD ii.g=s 
Nach dem Ver-dem "" ~ ~~~ Versuch Versuch ""iii .<::'" such: "i!l ~ .. ...... .. " 0" » ""> In 8'<::'<:: g g mm mm cern ~£~ 

Bester roter Paragummi. 9,664 9,689 0,025 12,2 
, 

- - 131,42 Stark klebend 
Grauer } stark 4,4944 4,4986 0,0421,8y,92 21,2 47,17 -Luftschlauch beschwert 

Roter Laufmantel . . . 17,120 17.163 0.0431,982,00 21,7 126,75 klebend 
Laufmantel I. Qualitiit . 28,619 28.673 0,0541,9612,00827,3 95,39 wenig klebend 
Grauer Luftschlauch, 

1. Qualitiit . . . . 28,538 28.591 0,0532,00
1
2.04 26,3 92,15 klebend 

Grauer Schlauch, stark 
beschwert • •. . 44,633 44,655 0.0221,92

1

2,00 11,1 24,87
1 

-
Schwarzer Schlauch, 

1. Qualitiit . : . . 17,664 17,690 0,03~O,961,02 16,1 91,14 klebend 

Sehr bemerkenswert ist die Eigenschaft einiger reiner Proben, durch 
Kohlensaure klebend .zu werden. Zwei derartig behandelte Stucke 
Nr.l und 2 hafteten aufeinander, wenn sie zusammengedruckt wurden. 
Die Temperatur wiihrend der Versuche betrug etwa 20°. 

Die Kohlensaure scheint auch einen EinfluB auf die Festigkeit des 
Kautschuks zu haben. indem F. Steinitzer bei lii.ngerer Einwirkung 
derselben eine Abnahme der Festigkeit des KautschukkoIloids nach­
weisen konnte. 

F. Steinitzer bestimmte die Diffusionszeit und Menge der Kohlen­
saure in folgendem Apparate. Eine starkwandige Flasche mit weitem 
Ralse wurde mit einer Armatur versehen (auf derZeichnung weggelassen), 
um den zweimal durchbohrten StOpsel mittels Druckp1atte und Schra.u­
ben fest eindriicken zu konnen. Um eine Einwirkung von Koh1ensaure 
auf den Gummistopfen zu verhindern, wurde er auf der unteren Flache 
lackiert. Durch den Stopfen ging ein Rohr a, das an einem Dunlop­
ventil b angelotet war, bis fast an den Boden, durch die andere Bohrung 
ein Rohr c, welches eine mit Flanschen und Schrauben versehene Dop-
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pelglocke trug. Zwischen den Flanschen konnte die zu priifende Gummi­
platte d fest und dicht eingespannt werden. Um ein Durchdriicken zu 
verhindern, wurde iiber ihr ein Messingdrahtnetz e angebracht. Das 

9 

c 

a. 

Fig. 10. 

Rohr der oberen Glocke war mit 
einem gebogenen Rohr vetsehen, 
das in ein MeBrohr mit Queck­
silberabschluB und Fiillung reich­
te, g bzw. h. Ein seitlicher Ansatz 
der Flasche war mit dem M.ano­
meter i verbunden. Zu £len 
Versuchen wurden zunachst bei 
abgenommenem Rohr h die Flan­
schen mit der dazwischen be­
findlichen Gummiplatte nun auf­
einander gelegt und durch b 

iJ getrockneteKohlensaure aus einer 
Bombe gedriickt, bis aIle Luft 
aus dem Apparat verdrangt war. 
Nun wurden die Flanschen fest 
verschraubt und weiter Gas ein­
gedriickt, bis das Manometer 
1 kg/qcm Druck zeigte. Die durch 
die Kautschukplatte entweichen­

de Kohlensaure wurde durch h nach g geleitet und darin gemessen. 
Wahrend des Versuches wurde die Temperatur bei etwa 15° gehalten. 

Die Kohlensaure bedarf zum Durchdringen der Kautschukplatte je nach 
deren Dicke eine gewisse Zeit; nach dieser findet ein regelmaBiger stetig 
abnehmender Durchgang statt. Die Versuchsergebnisse sind folgende: 

Dauer des Versuches von Beginn der Diffusion an 36 Stunden. 
Flache der Versuchsplatten = 22,3 qcm. Temperatur etwa 15°. 

Gehalt I 

Wand· an In 36 Std. 1 qem liUlt 
Gnmmisorte Mineral· Die Diffusion diffundierte in 1 Stunde 

starke 
stoffen begann nach Kohlensilure dureh 

mm % cern ccm 

I. Grauer Luftschlauch, 
geringe Sorte . 1,75 58,60 5 Std. 35 Min. 4,90 0,0061J 

II. Schwarzer Schlauch, 
beste Qualitat 1,90 18,57 4 

" 17 " 
6,99 0,0087 

III. Rote Platte, gute 
Qualitat 2,15 37,74 6 " 20 " 2,07 0,0026 

IV. Beste Paragummi-
platte 4,17 11,82 10 " 30 " 

1,90 0,0024 

Um die Abnahme der Diffusion zu messen, wurde bei Nr. IV der 
Druck der Kohlensaure 240 Stunden = 10 Tage lang auf 1 kg/qcm er­
halten, wobei aIle 8 Stunden die diffundierte Gasmenge gemessen wurde. 
Am 10. Tage lieB die Gummiplatte noch 0,00215 cem pro 1 qcm in der 
Stunde durch; die Abnahme ist also nur gering, 1 % in 24 Stunden. 
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Mit steigender Temperatur nimmt die diffundierende Menge betracht­
lich zu. Bei diesbezuglichen Versuchen mit einer Gummiplatte von 
4,17 mm Dicke wurden bei 1 kg/qcm Druck und einer Versuchsflache 
von 22,3 qcm folgende Ko.hlensauremengen erhalten: 
Temperatur 10 ° = 1,07 ccm = 0,00200 ccm in 1 Std. pro 1 qcm 

15° = 1,23 cem = 0,00229 cem in 1 Std. pro 1 qcm 
20° = 1,42 ecm = 0,00226 cem in 1 Std. pro 1 qcm. 

Urn die Adsorption und Diffusion von Gasen durch Kautschuk ver­
meiden zu konnen, sehlug F. St.pinit.zer vor, die Schlauehflaehe 'mit. 
Glycerinlpim Zll iiberziehen. 

x. Das Kautschukkolloid als Dialysiermembrane. 
H. P. C. G. Debauge: Verfahren zur Reinigung von Kautschuk. D. R. P. 

Nr. 244712, Klasse 39b, Gruppe 2. 

Zllr Dialyse werden bekanntlich die versehiedensten Membranen 
verwendet, so Sehweinsblasen, Oehsenblasen, Fisehblasen, Pergament­
papier, Kollodium, EisessigkoHodium llSW. C. H. G. Debauge in Paris, 
D.R.P. Nr.244712,Klasse39b, Gruppe 2, "Verfahren zurReinigung von 
Kautsehuk", machte die interessante Beobaehtung, daB, wenn ein Blatt 
vulkanisierten Kautsehuks auf der einen Seite mit einer Losung von 
Schwefel in einem Kohlenwasserstoff und auf der anderen Seite mit dem 
Kohlenwasserstoff aHein in Beruhrung steht, der Schwefel infolge von 
Osmose durch das Kautschllkblatt hindurehgeht; indem man regel­
maBig den reinenKohlenwasserstoff erneuert, kann man es dahin bringen, 
daB der Losung der gesamte in ihr enthaltene frrie Sehwefel entzogen 
wird. Dasselbe gilt fUr die Harze. Der gleiche Vorgang findet statt, 
wenn an Stelle der Sehwefel- oder Harzl6sung eine diese Bestandteile 
enthaltende KautsehuklOsung der Dialyse unterworfen wird. Man kann 
auf diese Weise schlieBlieh eine L6sung gewinnen, die entweder nur 
reinen, oder wenn vulkanisierter Kautsehuk in Losung dialysiert wurde, 
sehlieBlieh solchen Kautschuk enthalt, der nur noch den ehemiseh 
gebundenen Sehwefel besitzt. Die obenerwahnten Membranen aus vul­
kanisiertem Kautschuk verhalten sieh gegenuber den Kohlenwasser­
stoffen und den darin aufgelosten Korpern wie halbdurehlassige Wande, 
d. h. sie lassen die naeh Art von Krystalloiden gelOsten Korper diffun­
dieren und halten die nach Art von Kolloiden gel osten Korper zuruck. 

Da Kautsehuk fUr die Dialyse der in Kohlenwasserstoffen losliehen 
Stoffe sehr durehlassig ist, so kann man ihn entweder als Membran an­
wenden oder seine dialJiisehe Wirkung aueh dann I1utzbar machen, 
wenn er die Poren anderer poroser Trager oder Wande ausfUllt. 

Die L6sungsmittel, die man fiir diese Behandlung von Kautsehuk 
anwenden kann, sind insbesondere Benzol, Toluol, Xylol, Petroleum, 
Schwefelkohlenstoff, Tetraehlorkohlenstoff, Chloroform, Tetraehlor­
athan, Terpenkohlenwasserstoffe usw. 

Verwendet man Blatter aus vulkanisiertem Kautschuk, so quellen 
diese dureh den EinfluB der Kohlenwasserstoffe auf und sind dann 
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leicht der Zerstorung ausgesetzt. G. De ba uge verstarkt sie deshalb. 
indem er sie zwischen zwei Stiicken Kattun oder Drahtgewebe anordnet, 
die ihnen als Halt dienen. Er leimt die Kautschukmembranen mitsamt 
den sie haltendcn Geweben mittels Gelatine od. dgl. auf Rahmen aus 
Holz oder anderem Material fest. 

Bei der Dialyse durch den Kautschuk absorbiert natiirlich dieser 
als Kolloid teilweise die dialysierenden Substanzen, und nur der trber­
RchuB findet sich im Dialysate vor. 

XI. Die SeJbstentziindung von Kautsehukabfallen. 
Wenn in den Weichgummiwarenfabriken die warmen Abfalle von der 

Mischwalze auf groBere Haufen in den Fabrikhof geworfen werden, 
so tritt sehr haufig Selbstentziindung der Abfalle ein. An dem dabei auf­
tretenden unangenehmen Geruch nach verbranntem Kautschuk er­
kennt der Gummiarbeiter sofort, daB im Innern des Abfallhaufens Selbst­
entziindung begonnen hat. Wenn man dann den Haufen auseinander 
wirft, so findet man einen Klumpen von zusammengeklebtem Kaut­
schuk, von dem eine starke Warmeentwicklung ausgeht. Auf diese 
Erscheinung machte mich zum erstenmal Max Herbst aufmerksam. 
Es handelt sich hierbei jedenfalls urn eine pyrophore Reaktion. Das 
ganze System, die Mischung, befindet sich nach dem Mischprozesse 
in einem stark dispergierten erwarmten Zustande. Die Abfalle liegen 
locker aufeinander, so daB sich der Sauerstoff der Luft zwischen den 
Teilchen befindet und gleichzeitig durch die warmen Abfalle erwarmt 
wird ohne abstromen zu konnen und sich dadurch wieder abzukiihlen. 
Der Sauerstoff der Luft befindet sich also eingeschlossen miteinem 
stark dispergierten System, in welchem die Phasen Kautschuk und 
Schwefel sehr leicht oxydierbar sind. Es tritt daher Oxydation, also 
Selbstentziindung ein. Kiihlt man das ganze System dadurch, daB man 
den SaueTstoff nicht stagnieren, sondern abziehen laBt, indem man 
die Abfalle auseinander wirft, so un'terbleibt die Selbstentziindung. 
An einem durch Warme stark dispergierten System findet leichter eine 
chemische Reaktion, eine Oxydation, statt, als an einem aggregierten. 
Auch die Schwefelanlagerung, die Vulkanisation, erfolgt ja bekanntlich 
leichter in der Warme; je mehr man die Warme steigert, desto rascher 
vulkanisiert der Kautschuk. Steigert man die Warme ganz besonders 
schnell, beispielsweise bis auf 10 Atmospharen, so kommt es besonders 
leicht beim Hartgummi vor, daB derselbe ganz porOs wird und voll­
standig verbrennt. Die Selbstentziindung des Kautschuks erinnert an 
die Selbstentziindung von frisch bereiteter, fein pulverisierter Holz­
kohle, die auch aus der Luft Sauerstoff adsorbiert. Ebenso entziinden 
sich Steinkohlen infolge der Adsorption von Sauerstoff, wobei vielleicht 
auch fein v'erteilter Schwefelkies eine gewisse Rolle spielt. Ahnliche Er­
scheinungen wurden zur Geniige an anderen Kolloiden beobachtet. Die 
Gespinnstfasern, die mit 01 und anderen oxydierbaren Stoffen getrankt 
sind und auf Haufen zusammen liegen, feuchtes Heu, Stroh, Sagespane, 
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namentlich harzreiche Holzarten unterliegen einem langsamen Oxy­
dationsprozesse. Die Temperatur steigert sich haufig bis zur Selbst­
entzundung. Stark dispergierte Metalle, wie z. B. Nickel, Kobalt, Eisen 
usw., sog. Pyrophore ergluhen haufig, weil sie dem Sauerstoff eine groBe 
Angriffsflache darbieten. Notwendig fur eine Selbstentzundung ist 
also immer ein stark dispergiertes System. Das Primare ist die Adsorp­
tion von Sauerstoff, das Sekundare ist die chemische Reaktion, die 
Selbstentziindung. 

XII. Die Vulkanisation. 
C. o. Weber: Grundziige einer Theorie der Kautschukvulkanisation. Zeitschr. f. 

angew. Chemie It 2, 142. 1894. 
R. Henriq ues: Chem .. Ztg. 1893, S. 634. 
Fawsitt: Journ. Soc. Chern. Ind. 8, 368. 1889. 
Terry: Journ. Soc. Chern. Ind. It, 970. 1892. 
Thomson: Chern. News 62, 192. 1890. 
G. Hiibener: Chem .. Ztg. 33. Jahrg., Nr. 17, S. 144-145; Nr. 18, S. 155-157; 

Nr. 71, S. 648-649; Nr. 72, S. 662-663. 1909. 
H. Erdmann: Uber Thiozonide, ein Beitrag zur Kenntnis des Schwefels und 

seiner ringformigen Verbindungen. Liebigs Annalen d. Chemie 362, 134. 
Woo Ostwald: Beitrage zur Kolloidchemie des Kautschuks. I. Zur Theorie der 

Vulkanisation. Kolloidzeitschr. 6, H. 3, S. 136-155. 1910. 
- Beitrage zur Kolloidchemie des Kautschuks. II. Weitere Bemerkun~n zur 

Theorie der Vulkanisation. Kolloidzeitschr. r, H. 1, S. 45-49. 1910. 
F. W. Hinrichsen: Zur Theorie der Vulkanisation des Kautschuks. Kunststoffe 

1. Jahrg. 1911. 
- Physikalisch-chemische Kautschukstudien. Kolloidzeitschr. r, H. 2, S. 65-67. 

1910. 
- Zur Theorie der Vulkanisation des Kautschuks. Kolloidzeitschr. 8, H. 5, 

S. 245-250. 1911. 
- Zur Kenntnis der Kaltvulkanisation. Kolloidzeitschr. 8, H. 5, S. 250-251. 1911. 
- und E. Kindscher: Zur Theorie der Kaltvulkanisation des Kantschuks. 

Kolloidzeitschr. 6, H. 4, S. 202-209. 1910. 
-'- Versuche iiber die Entschwefelung von vulkanisiertem Kautschuk. Kol­

loidzeitschr. 10, H. 3, S. 146-148. 1912 und It, H. 1, S. 38-39. 1912. 
B,. Bysow: Zur Theorie der Kaltvulkanisation. Kolloidzeitschr. 6, H. 6, S. 281 

bis 283. 1910. 
- Zur Theorie der HeiBvulkanisation. Kolloidzeitschr. r, H. 3, S. 160-161. 1910. 
- Zur Kenntnis der Kaltvulkanisation. Kolloidzeitschr. 8, H. I, S. 47-48; H. 4, 

S. 209. 1911. 
D. Spence: Beitrage zur Chemie des Kautschuks. III. Zur Theorie der Vulkani­

sation. II. Kolloidzeitschr. 9, H. 6, S. 300-306. 1911. 
- Beitrage zur Chemie des Kautschuks. IV. EinfluB niedriger Temperaturen 

auf die Geschwindigkeit der HeiBvulkanisation und die Nachvulkanisation. 
Kolloidzeitschr. 10, H. 6, S. 299-306. 1912. 

- und J. H. Scott: Beitrage zur Chemie des Kautschuks. Theorie der Vulkani­
sation. Kolloidzeitschr. 8, H. 6, S. 304-312. 1911. 

P. Alexander: Zur Frage der Entschwefelung von vulkanisiertem Kautschuk. 
Kolloidzeitschr. 10, H. 5, S. 252-253. 1912. 
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Mischt man gewaschenen und getrockneten Rohkautschuk innig mit 
Schwefel und erhitzt ihn in einem Druckkessel (Charles Goodyear 
1839) oder behandelt man denselhen mit einer verdiinnten Losung von 
Sch wefelchloriir (A I e x and e r Par k e s 1846), so geh t das Kolloid in einen 
pektisierten Z ustand ii ber ; man nenn t diesen V organg "V u I k ani sat ion" . 
Die Behandlung mit Schwefel bezeichnet man als "ReiBvuIkani­
sa tio n", die mit Schwefeichioriir als "Ka ltv ul ka nisa tio n". 

Die Vulkanisation hat den Zweck, dem Rohkautschuk das Adha­
sivvermogen gegen sich selbst zu nehmen, den Rohkautschuk gegen seinp 
Solventien sowie gegen die Einwirkung von Aikalien und Rauren be­
standiger zu machen, dem Rohl{autschuk ein groBeres Temperatur­
intervall als + 4 0 C bis 50 0 C fUr seine Elastizitat einzuraumen und schlieB­
Iich dem Kautschuk jede Stufe der Elastizitat yom Gummifaden his 
zum Ebonit zu geben. 

Uber das Wesen der Vulkanisation wuBte man vor der fundamen­
talen Arbpit "Grundziige einer Theorie der Kautschukvulkanisation" 
von C. O. Weber so gut wie nichts. Nach ihm kommt eine Vulkani­
sationswirkung nur solchen Agenzien zu, welche imstande sind, pektini­
sierte Kautschukderivate zu liefern, und liegt daher das Wesen der Vul­
kanisation in einer durch chemische Einwirkung auf den Kautschuk 
verursachten Pektinisierung. 

C. O. Webers Experimentalarbeit, durch welche er das Wesen der 
Vulkanisation aufzuklaren versuchte, ist so wichtig, daB ich sie mit den 
eigenen Worten Webers anfUhren mochte: 

"Fiir die Untersuchung des Vorganges der Vulkanisation mit Schwefel 
bei hoherer Temperatur eignet sich am besten die Methode, diinne Plat­
ten, aus einem homogenen Gemenge von Kautschuk und Schwefel gc­
walzt, in Wasser unter Druck geeigneten Temperaturen auszusetzen. 

Zu seinen Versuchen benutzte Weber gewaIzte Platten von 3 mm 
Starke aus einem Gemenge von 100 Teilen feinstem Parakautschuk 
mit 10 Teilen pracipitiertem, vollig saurefreien Schwefel bestehend. 
Diese Platten werden in Streifen von 3 cm Breite und 6 cm Lange zer­
schnitten und in einen mit Wasser gefUllten Porzellanbecher gebracht, 
der in einem selbst wieder zum Teil mit Wasser gefUllten Laboratoriums­
autoklaven aus Phosphorbronze eingesetzt wurde. Der Deckel dieses 
Autoklaven trug ein Sicherheitsventil, Manometer und Thermometer. 
Die Arbeitsweise war wie folgt: Das Wasser in dem offenen Autoklaven 
wurde zum Sieden erhitzt, sodann der Porzellanbecher mit siedendem 
Wasser gefUllt, eine Anzahl (8-10) del' Kautschukstreifen eingelegt, 
der Becher in den Autoklaven gesetzt und dessen Deckel nun sofort 
aufgedichtet. Sobald die Temperatur die fUr die Versuchsreihe be­
stimmte Rohe erreicht hatte, wurde die Zeit abgelesen und nun die Tem­
peratur wahrend eines bestimmten Zeitintervalles konstant erhalten. 
Nach Ablauf dieses Intervalles wurde im Laufe von hochstens 1,5 Minu­
ten der Dampf durch Liiften des Sicherheitsventils abgeblasen, der Auto­
klav geoffnet, einer der Streifen dem Becher entnommen, wenn notig 
siedendes Wasser nachgefUllt, der Autoklav wieder geschlossen und so-
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dann das Experiment auf dieselbe Weise fortgesetzt. Diese ganze Ope­
ration laBt sich in etwa 2 Minuten bequem ausfiihren, so daB der bei 
einer langeren Versuchsreihe entstehende Zeitfehler sehr gering ist. 

Die so erhaltenen vulkanisierten Streifen wurden in sehr feine Faden 
zerschnitten und sodann sofort ohne zu trocknen mit Aceton erschopfend 
extrahiert. Die extrahierten Faden wurden einige Minuten in einer 
Kohlensaureatmosphare getrocknet und sodann deren Gehalt an ge­
bundenem Schwefel nach Cari us bestimmt. 

Auf diese Weise ergaben sich die folgenden Resultate: 

Vulkanisation von. Parakautschuk. 

Dauer der 

Vulkanisat. 

30 Min. 
60 

" 90 ., 
120 

" 150 
" 180 
" 240 
" 300 
" 360 
" 420 ., 

480 
" 

12()O C 

0,71% S 
1,18% ., 
1,31% " 
1,62% " 

-
1,78% " 
1,93% " 
2,25% 

" 2,60% " 3,71% " 3,94% 
" 

Vul k an i sa tion s te rnp era tur 

1250 C 13()0 C 1350 C 

'0,71% S 0,99% S 1,76% S 
1,32% " 1,44% " 2,17% ,. 
1,67% ., 2,04% " 2,36% ,. 
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ten, in der 130°­ Fig. 11. 

Kurve urn 180 Minuten und in der 135°-Kurve um 270 Minuten friiher 
auf. Wie die 135°-Kurve besonders deutlich zeigt, besitzt die Vul­
kanisationskurve des Parakautschuks bei dieser Temperatur zwei solcher 
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Knickse. Uber deren Bedeutung und Ursachefehlt \Ve ber jede Vorstel­
lung. Ais er dieselben zuerst beohachtete, hielt er sic einfach fUr Ver­
suchsfehler, einem unbeachtet gebliebenen zeii-weisen trberhitzen ent­
springend. Samtliche obigen Versuchsreihen wurden wesentlich aus 
diesem Grunde dreimal wiederholt, wobei sich zunachst eine ganz vor­
ziiglichfl Ubereinstimmung der Vulkanisationszahlen (Schwefelprozente) 
der isothermischen Serien ergab, wahrend in jeder Serie wieder dieselben 
Knickse und zwar stets an genau denselben Stellen auftraten. Es ist 
dies um so merkwiirdiger, als keine der verschiedenen anderen Kaut­
schuksorten, deren Vulkanisationszahlen in gleicher Weise bestimmt 
wurden, diese Eigentiimlichkeit aufweisen. 

Jedenfalls lassen obige Zahlenreihen nicht mehr den geringsten 
Zweifel, daB es sich bei der Vulkanisation des Kautschuks um die Bil­
dung einer aus Kautschuk und Schweffll bestehenden Verbindung, eines 
Polyprensulfids, handelt und daB mithin der Vulkanisationsvorgang 
tatsachlich als ein chemischer ProzeB betrachtet werden muB, der in 
erster Linie durch seinen langsamen zeitlichen Verlauf chamkterisiert ist. 

Nunmehr entsteht sofort die weitere Fmge, ob es sich hier um einen 
chemischen Additions- oder um einen Substitutionsvorgang handelt, und 
die Entscheidung hieriiber kann leicht auf experimentellem Wegegewon­
nen werden. 1m ersten FaIle wiirde die Reaktion offenbar den Verlauf 

(C1oH16)n + S2 = (ClOH1e)nS2 

nehmen, im zweiten FaIle sich dagegen die Einwirkung im Sinne der 
Gleichung 

(ClOH16)n + 2S2 = (ClOH12)nSz + 2H2S 

vollziehen. In diesem letzten FaIle ware also die Vulkanisation des Kaut­
schuks von der Entwicklung sehr bedeutender Mengen von Schwefelwas­
serstoff begleitet. Es berechnet sich aus obiger Formel, daB bei der Vul­
kanisation von 1000 kg Kautschuk zu einem 2,5% gebundenen Schwefel 
enthaltenen Produkt 26,5 kg, d. h. in runder Sum me 18000 Liter Schwe­
felwasserstoffentstehen wiirden. Da es eine Anzahl von Fabriken gibt, 
deren Tagesvulkanisation 1000 kg Kautschuk und mehr betragt, so 
miiBte die Entstehung des obenerwahnten enormen Volumens voI\. 
Schwefelwasserstoff eine der gr6Bten Gefahren der Kautschukindustrie 
sein. Tatsachlich aber ist in den Vulkanisierraumen zumeist gar kein 
oder doch nur eine auBerordentlich geringe Menge von Schwefelwasser­
stoff bemerkbar und schon der Umstand, daB bei Verarbeitung nur 
bester Kautschukqualitaten und Erzeugung hochklassiger Waren 
Schwefelwasserstoff iiberhaupt nie auf tritt, deutet zur Geniige damuf 
hin, daB die Vulkanisation des Kautschuks selbst nicht von Schwefel­
wasserstoffentwicklung begleitet ist, und daB das Auftreten der ganz 
minimalen Mengen dieses Gases lediglich der Einwirkung des Schwefels 
auf die organischen Verunreinigungen des Kautschuks entstammt. Wird 
v611ig reiner Kautschuk mit Schwefel gemischt und sodann im Labo­
ratorium in einem Glasrohr von passenden Dimensionen in einem lang­
sarnen Strom von Kohlensaure vulkanisiert, so tritt keine Spur von 
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Schwefelwasserstoff auf. Nur eine geringe Menge dampfformigen 
Schwefels entweicht mit der Kohlensaure." 

C. O. Weber zieht nun folgende Schliisse: 
I. Der Kautschukkohlenwasserstoff verbindet sich mit Schwefel 

ohne Entwicklung von Schwefelwasserstoff. Der Vorgang der Vulka­
nisation des Kautschuks ist daher ein AdditionsprozeB. 

II. Der VulkanisationsprozeB besteht in der Bildung einer konti­
nuierlichen Reihe von Additionsprodukten von Schwefel und Kautschuk. 
Die obere Grenze dieser Reihe wird durch den Korper ClOoH160S20> die 
untere Grenze sehr wahrscheinlich durch den Korper ClOoH160S repra­
sentiert. Physikalisch ist diese Serie charakterisiert durch die Abnahme 
der Dehnbarkeit und die Zunahme der Festigkeit von den niederen 
zu den hoheren Gliedem der Reihe. Welches Glied dieser Reihe in jedem 
einzelnen FaIle vorwiegend entsteht, mit anderen Worten, welcher Vul­
kanisationsgrad erzielt wird, hangt von der Temperatur und der Dauer 
der Vulkanisation, s.owie von der angewandten Schwefelmenge abo 

III. Die Vulkanisation, als chemische Reaktion betrachtet, verlauft 
unabhangig von dem physikalischen Zustand des Kautschukkolloids, 
aber der letztere ist wahrend der Vulkanisation bestimmend fiir die 
physikalischen Konstanten des Vulkanisationsproduktes." 

Nicht weniger interessant ist die Theorie der Kaltvulkanisation 
von C. O. Weber. Wie schon He nriq ues gefunden hatte, stellte Weber 
fest, daB das Schwefelchloriir als solches mit dem Kautschukmolekiil in 
Reaktion tritt. We be r ging bei seinen Versuchen in folgender Weise vor: 

"Die klare filtrierte Losung von 50 g reinem Parakautschuk in 
1 Liter Benzol wurde mit einer Auflosung von 60 g Schwefelchloriir 
in 200 ccm Benzol versetzt. Nach einigem Stehen schied sich ein gelb­
lichweiBer Niederschlag ab, der durch Seidengaze abgepreBt, mit Ben­
zol ausgewaschen und im Soxhletapparate erschopfend mit Schwefel­
kohlenstoff ausgezogen wurde. Die Analyse des ReaktionsproduktE.'s 
ergab Zahlen, die vorziiglich auf die Formel ClOH16S2Clz stimmten. 
We ber machte infolgedessen die Annahme, daB eine Verbindung von 
der ebengenannten Zusammensetzung sich gebildet habe, wie auch 
bereits seit langerer Zeit durch Versuche Guthries bekannt war, daB 
Schwefelchloriir an ungesattigte organische Verbindungen sich anzu­
lagem vermag. Wesentlich ist hierbei, daB die Annahme einer bestimmten 
Verbindung zwischen Kautschuk und Schwefelchloriir die Vulkanisation 
in erster Linie als rein chemischen Vorgang erscheinen lieB. Da die 
technischen kaltvulkanisierten Kautschukwaren in der Regel viel weniger 
Schwefel enthalten, als der vorerwahnten Verbindung entspricht, suchte 
Weber weiter eine Entscheidung dariiber herbeizufiihren, ob die tec~­
nischen Waren aus einem Gemisch von unvulkanisiertem Kautschuk 
und der genannten Schwefelchloriirverbindung bestehen oder ob noch 
andere Verbindungen des Kautschuks mit Chlorschwefel moglich sind. 
Aus seinen nach dieser Richtung hin angestellten Versuchen zog We ber 
denSchluB, daB noch eine andere Verbindung von der FormelC10oH160S2Clz 
moglich sei und sprach weiterhin die Vermutung aus, daB zwischen den 
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beiden beschriebenen Verbindungen, denen er inAnalogie zu gewissen Be­
obachtungen Guthries die Formeln (C'SOHSO)2(S2C12)1O und (CsoHso)2S2C12 
zuschreibt, noch acht weitere Verbindungen bestehen miissen, die sich 
von einander um je ein Molekiil Schwefelchloriir unterscheiden." 

Die Forschungen von He nriq ues und We ber wurdendannspatermit 
den Forschungsergebnissen von Harries undH ii be nerdurchR.Dit mar 
verkniipft und zu einer neuen Vulkanisationstheorie ausgearbeitet. 
Die wesentlichsten Punkte als Grundlage zu dieserTheorie waren folgende: 

1. Nach der Harriesschen Kautschukstrukturformel sind Un Kaut­
schukmolekiil 2 Doppelbindungen und eine kettenfOrmige lose Anord­
nung von Achterringen nachgewiesen. 

2. Der Kautschukkohlenwasserstoff verbindet sich mit Schwefel 
ohne Entwicklung von Schwefelwasserstoff (AdditionsprozeB): «(\oH16)n 
+ Sx = (CloH16)nSx . 

3. Der VulkanisationsprozeB besteht in der Bildung einer konti­
nuierlichen Reihe von Additionsprodukten von Schwefel und Kautschuk. 
Die obere Grenzedieser Reihe wird durch den Korper (ClOH 16SS)lO' 
die untere sehr wahrscheinlich durch den Korper (ClOH 16)lOS reprasen­
tiert. Physikalisch ist diese Serie charakterisiert durch die Abnahme 
der Dehnbarkeit und Zunahme der Festigkeit von den niederen zu den 
hoheren Gliedern der Reihe. Welches Glied dieser Reihe in jedem ein­
zelnen FaIle entsteht (Vulkanisationsgrad), hangt von der Temperatur, 
der Dauer der Vulkanisation, der physikalischen Beschaffenheit des 
Rohkautschuks und der angewandten Schwefelmenge abo 

4. Beider Behandlungdes Kautschuks miteinem UberschuB von Schwe­
felchloriir entsteht nach Weber ein Korper von der empirischen Formel 
(ClOH16SsCls)x, wobei x wahrscheinlich 10 ist. Die hochste Vulkanisations­
moglichkeit entspricht auch bei der Kaltvulkanisation der Formel 
(CloH16S2CI2)lO,wahrenddieniedrigsteStufedurchdieFormel(CloH16)lOS2CI2 
ausgedriickt ist, bei der kein freier Kautschuk mehr :vorhanden ist. 

5. Das Nitrosit und Bromid des vulkanisierten Kautschuks enthalt 
wechselnde Mengen von Schwefel (gebunden), je nach der Menge des 
vorhandenen gebundenen Schwefels im Ausgangsprodukt. Durch lange­
res Liegen und durch Ruhe verandert sich der vulkanisierte Kautschuk 
in seinen "physikalischen" Eigenschaften; er wird schon einige Tage 
nach der Vulkanisation strammer und zeigt groBere ReiBfestigkeit. 

Nach Thiele und nach Harries diirften Verbindungen existieren, 
in welchen der Zusammenhang der Atome nur durch Partialvalenzen 
ungesattigter Komplexe aufrechterhalten wird. Solche Verbindungen 
miissen slch verhalten wie gesattigte, miissen aber leicht wieder in un­
gesattigte Molekiile zerfallen. In der unten angefiihrten Kautschuk­
formel ist diese merkwiirdige Bindungsart durch Punkte angedeutet. 
In dieser sonderbaren Bindungsform liegt auch der kolloide Charakter 
des Kautschuks. Die Schwefeladdition laBt sich in allen ihren Phasen 
in der Weise erklaren, daB durch den Eintritt des Schwefels an Stelle 
der doppelten Bindung ein festerer ZusammenschluB der beiden Reste 
des Molekiils erfolgt. (Siehe die Formelbilder.) 



1.
 V

u
lk

a
n

is
a
ti

o
n

sm
in

im
u

m
 f

ll
r 

S
e
h

w
e
fe

l 
(C

1
o
H

1
6
)lO

S 
(n

ac
h 

H
ll

b
en

er
):

 
C

EI
, 

C
H

, 
C

H
, 

C
H

. 
C

H
, 

I 
I 

I 
I 

I 
. 

C
-C

H
.-

C
H

.-
C

H
··

··
··

··
··

 C
-C

H
.-

C
H

,-
C

H
 ·

··
··

··
··

C
-C

H
.-

C
H

.-
C

H
 .

..
..

..
. C

-C
H

.-
C

H
.-

C
H

 ··
··

··
··

··
C

-C
H

.-
C

H
.-

C
H

 

. 
8

H
-C

H
.-

C
H

.-
L

 ..
..

..
 
~H

-C
H,

-C
H.

-8
. 

~H
-C
H.
-C
H.
-~
. 

. .
..

..
..

 ~
H-
CH
.-
CH
,-
~ 

..
..

..
. 
~H

-C
H.

-C
H'

-'
~ .

. 
i 

I 
I 

I 
I 

C
H

. 
C

H
, 

C
H

, 
C

H
, 

C
H

, 
C

H
. 

C
H

, 
C

H
. 

C
H

. 
C

H
. 

I 
I 

I 
I 

I 
··

·C
-C

H
.-

C
H

,-
C

H
· 

··
··

C
-C

H
.-

C
H

.-
C

H
 

..
..

..
. 
C

-C
H

.-
C

H
.-

C
H

 ..
...

 
/C

-C
H

I-
C

H
.-

C
H

 
. 
C

-C
H

,-
C

H
.-

C
H

 

.8
H

-C
H

.-
C

H
,-

t.
 

.. 
~H

-C
H,

-C
tH

.-
k .

..
 · .

..
. 
~H

-C
H.

-C
H.

--
L .

.
 S"

~H
-C

H.
-C

H.
--

~ .
..

..
..

..
. 
~H
-C
H.
-C
H-
~ 

l 
I 

' 
.
'
 I 

~
 

~
 

~
 

~
 

C~
 

2.
 
T

h
e
o

re
ti

sc
h

e
s 

V
u

lk
a
n

is
a
ti

o
n

sm
a
x

im
u

m
 f

ll
r 

S
c
h

w
e
fe

l 
(C

1
o
H

1
6
S'

)lO
 (

na
ch

 W
eb

er
):

 
C

H
, 

C
H

, 
C

H
, 

C
H

I 
C

H
, 

I 
I 

I 
l 

I 
··

··
··

·C
-C

H
.-

C
H

.-
C

H
··

··
··

··
 

C
-C

H
,-

C
H

.-
C

H
 ..

..
..

..
. C

-C
H

.-
C

H
.-

C
H

· 
··

··
··

··
C

-C
H

.-
C

H
.-

C
H

 
C

-C
H

.-
C

H
.-

C
H

 

I)s
 

s(
i 

1)8
 

8(1
 

)S
 

8(1
 

1)8
 

8(1
 

j)s
 

s(1
 

C
H

-C
H

.-
C

H
.-

C
··

··
 

. I
J
H

-C
H

.-
C

B
.-

C
· 

..
..

..
..

..
 C

H
-C

H
.-

C
H

.-
C

··
··

 ..
..

..
. 
C

H
-C

H
.-

C
H

.-
C

··
 .

 ·
··

··
··

·C
H

-C
H

2
-C

H
.-

C
 .

 
I 

I 
I 

I 
I 

C
H

, 
C

H
, 

C
H

, 
C

H
. 

C
H

. 
C

H
, 

C
H

, 
C

H
I 

C
H

, 
C

ff
. 

...
 b

-C
H

.-
C

H
.-

C
H

..
..

..
 

. 6
-C

H
.-

C
H

2
-C

H
 ..

..
 · .

..
..

 6
-C

H
o

-C
H

.-
C

H
 ..
. ·

 .
..

..
 ·J

-C
H

.-
C

H
.-

C
H

··
 ..

..
 ..

 
d

-C
H

.-
C

H
.-

C
H

 ..
. .

 

..
..

..
. ~~

CH
.-
CH
~~
L ..

..
..

..
. ~~

CH
.-

CH
~~

L ..
..

..
..

 L>a
~CH

'--
Cff

:1.
 . .

..
..

. £~
CH
.-
CH
~~
'.
 . 

.
.
 .Pa

~CH
.-C

: • .S
1 ..

 . 
I 

I 
I 

I 
I 

C
H

, 
C

H
, 

C
H

. 
C

H
, 

C
H

, 

3.
 V

u
lk

a
n

is
a
ti

o
n

sm
in

im
u

m
 f

u
r 

S
eh

 w
ef

el
ch

I"
o

ri
ir

 
(C

1
o
H

1
6
)lO

S,
C

l. 
(n

ac
h 

W
e 

b
e 

r-
D

i t
m

ar
):

 
C

ff
. 

C
H

, 

. t
-C

H
.-

C
H

.-
C

H
 .
..

..
. ·

··
6

-C
H

.-
C

H
2-

C
H

 ..
..

..
..

. .
 

II 
I)~

g: 
II 

II 
..

..
. 
C

H
-C

H
.-

C
H

.-
6

 ·
··

··
··

··
··

·C
H

-C
H

. -
CH

.-
~ .

..
..

..
 . 

hH
, 

~H
. 

T
h

e
o

re
ti

sc
h

e
s 

V
u

lk
a
n

is
a
ti

o
n

sm
a
x

im
u

m
 

fU
r 

S
c
h

w
e
fe

lc
h

lo
ri

ir
 (

C
1

0
H

1
6
S,

C
J')

lO
 (

na
ch

 W
eb

er
-D

it
m

ar
):

 
C

H
, 

C
H

. 
I 

. 
I 

. .
..

..
..

..
 C

-C
H

.-
C

H
.-

C
H

 .
..

..
..

..
..

. 
C

-C
H

.-
C

H
,-

C
H

··
 .

 

~g:G
H-CH

'-CH
'-P~

.~; .
..

..
 ?:~

qH~
CH'

-CH
'-P

~~:
 .....

 
I 

I 
C

H
, 

C
H

, 

S! '" f. 0
0

 '" Et. o ? _
1

 
Co

l:)
 



74 Die V ulkanisation. 

Aus dem gleichzeitigen groBen RingschluB der 10 Dimethylokta­
diene erkHi,rt sich auch die groBe Bestandigkeit des vulkaniserten Kaut­
schuks, welche bei geringerem Schwefelgehalt abnimmt. Wahrend der 
Schwefel bei der HeiBvulkanisation zweiwertig ist, scheint er bei der 
Kaltvulkanisation mit Schwefelchloriir vierwertig zu sein und sich auch 
gegenseitig abzubinden. 

6. Aus den Hiibenerschen Untersuchungen iiberKautschukbestim­
mungen in heiBvulkanisierten Weichgummiwaren und aus anderen Brom­
kautschukbestimmungen von vulkanisiertem Gummi (welche trotz des 
Harriesschen Nachweises der Ungenauigkeit der Brommethode ein­
wandfrei sind, da Hiibener stets Rohgummi und vulkanisiertenGummi 
in den Bromverbindungen vergleicht), geht hervor, daB die Kautschuk­
verbindung im heiBvulkanisierten Gummi aus einem Gemisch von Zwei­
fachschwefelkautschukmolekiilen (I), Einfachschwefelkautschukmole­
kiilen (II), Kautschukmolekiilen (III) und S-Atomen bestehen. Durch 
Behandeln mit Bromwasser werden diese iibergefiihrt in ein Gemisch 
aus Schwefelkautschukmolekiilen (I), Bromschwefelkautschukmolekiilen 
(IV), Tetrabromkautschukmolekiilen (V) und Schwefelsauremolekiilen. 

CH2-CH2 CH2-CH2 
/ "- / "-

CHa-C CH CHa-C CH 
I "-s S/I I"-S II 

HC/ "-C--CHa HC/ C--CHa 
"- / "- / 

CH2-CH2 X CH2-CH2 

I II 

CH2-CH2 CH2-iJH2 

/ "- / "-CHa-C 
II 

HC 
"-

CH CHa-U Br-CH 
II I"-S I 
C-CHa HC/ Br-C--CHa 

/ "- / 
CH2-CH2 Z CH2-CH2 

III 

CH2-CH2 

/ "­
CHa-C-Br Br-CH 

1 I 
HC--Br Br-C--CH3 

"- / 
CH2-CH2 Z 

V 

IV 

Y 

Y 

Eine weitere Theorie des vulkanisierten Kautschuks wurde von 
H. Erdmann ausgearbeitet. In dieser Theorie spielen besondere Modi­
fikationen des Schwefels, z. B. das besonders "aktive Thiozonid" (S3) 
sowie Polymerisationsprodukte von der Form (S8)3 die Hauptrolle. 
Vielatomige Molekiile erleiden durch verschiedene auBere Einwirkungen 
eigentiimliche Veranderungen in der Art von Polymerisationen und De­
polymerisationen. Erhitzt man Schwefel auf 160°, so tritt eine Trennung 
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in zwei Fliissigkeitsschichten ein, welche hinsichtlich ihres spezifischen 
Gewichtes und hinsichtlich ihrer Farbe verschieden sind. Die eine Modi­
fikation halt Erdmann fiir Sa und bezeichnet sie als Thiozon. Ahnlich 
wie Harries durch Einwirkung von Ozon auf organische Verbin­
dungen Ozonide erhalt, so trachtet Erdmann durch Reaktion zwischen 
Schwefel und solchen Verbindungen bei ungefahr 160 0 Thiozonide und 
Polythiozonide zu gewinnen. Nach Erdmann soIl nun auch der Schwefel 
mit dem Kautschuk ein Thiozonid bilden, welches den Harriesschen 
Ozoniden in chemischer Beziehung ahnlich ist. 

Ganz vereinzelt finden sich nun in der alteren Literatur Ansatze 
zu Theorien des Vulkanisationsprozesses, die in einem gewissen Gegensatz 
zu den angedeuteten "chemischen" Theorien stehen und die man als 
"mechanische Vulkanis.ationstheorien" bezeichnen kann. Ins­
besondere hat J. B. Hohn eine Reihe von Tatsachen angefiihrt, die ihn 
zu dem Schlusse fiihrten, "daB die Vulkanisation des Kautschuks einen 
chemischen Vorgang iiberhaupt nicht darstellt, sondern daB der Schwefel 
in geschmolzenem Zustande von den Zellen des Kautschuks lediglich 
physikalisch aufgenommen wird, und daB diese Legierung, wenn man 
so sagen darf, nun auch andere physikalische Eigenschaften zeigt". 
Die wichtigsten Griinde, welche Hohn zu seiner Ansicht fiihrten, sind 
folgende: 

1. Sowohl bei dem kleinsten als auch beim groBten Schwefelgehalt 
einer Kautschukmischung findet sich nach der Vulkanisation immer ein 
gewisser Prozentsatz sog. freien "ungebundenen" Schwefels, der mit 
dem Gesamtschwefelgehalt wachst. Lage eine chemische Verbindung vor, 
so sollte bei kleinen Schwefelgehalten aller Schwefel aufgenommen 
werden. 

2. Behandelt man vulkanisierten KautschUk mit einem LOsungs­
mittel, in dem Schwefel und Kautschuk nicht gleichstark loslich sind, 
z. B. mit Benzin, und lliBt die LOsung langsam verdunsten, so findet 
stets eine Abscheidung des Schwefels in Form von mikroskopischen 
Krystalldrusen, Kornchen usw. statt, solange sich iiberhaupt noch 
Schwefel analytisch in der Mischung nachweis en laBt. Dieser ausge­
schiedene grobdisperse SchwefellaBt sich leicht, z. B. durch Alkali, ent­
fernen. Die Auffassung einer "chemischen" Bindung zwischen Kautschuk 
und Schwefel ermoglicht keinerlei Aufklarung dieser merkwiirdigen 
Erscheinung, welche von dem Gesichtspunkt der "physikalischen" 
Theorie aus durchaus verstandlich erscheint. Noch drastischer wird die 
groBere Angemessenheit letzterer Auffassung dadurch demonstriert, 
daB auch unvulkanisierte Schwefel-Kautschuk-Mischungen, die genau so 
wie die zu vulkanisierenden vorbehandelt worden waren, sich ebenso 
verhielten, mit dem einzigen Unterschied, daB die Vorgange der Auf-
100ung und Abscheidung hier schneller verliefen. 

AuBer der Arbeit von J. B. H.ohn findet sich in der Literatur noch 
eine hierhergehorige AuBerung von S. Seelig mann: "Diese Vereini­
gung ist keine eigentliche Verbindung zu einem wohlcharakterisierten 
chemischen Individuum, unterscheidet sich aber auch von einer ein-
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faehen Losung oder rein meehanisehen Misehung. Beim Erhitzen auf 
120 0 C andert der Sehwefel seinen Aggregatzustand, er sehmilzt, und 
gleiehzeitig haben sieh die Poren des Kautsehuks genugend erweitert, 
um eine allmahliehe Aufnahme des flussigen Vulkanisationsmittels, des 
Sehwefels, zu gestatten. Doch gleiehzeitig verbindet sieh der flii.~sige 
Sehwefel mit dem Kohlenwasserstoff des Kautschuks und bildet damit 
einen neuen ehemisehen Korper, oder besser gesagt, eine Legierung usw." 

Wolfgang Ostwald suehte die Vulkanisationsvorgange in quali­
tativer und moglichst quantitativer Form von dem physikaliseh­
chemischen Gesichtspunkte der Adsorptionslehre darzu­
stellen. Von vornherein sei bemerkt, daB augenseheinlieh nur die Er­
scheinungen der "meehanisehen" Adsorption als Erklarungsmittel in 
Frage kommen, obwohl elektrische Vorgange bei Kautsehukreaktionen 
nieht ausgesehlossen erseheinen. Hervorzuheben ist fernerhin, daB sieh 
die entwiekelte Auffassung keineswegs in Gegensatz z. B. zu der kon­
stitutionsehemisehen Theorie stellen will. Ais qualitative Punkte, welche 
die Sehwefelaufnahme des Kautsehuks als einen Adsorptionsvorgang 
eharakterisieren, hebt Ostwald folgende hervor: 

a) Die Sehwefelaufnahme ist ein rein additiver Vorgang (C. O. 
Weber). Typische Adsorptionsvorgange bestehen bekanntlich eben­
falls in einfachen "Anlagerungen" des Adsorbendums an das Adsorbens. 

Was die sog. "Kaltvulkanisation" in Losungen von Chlorschwefel 
anbelangt, so geht aus der Literatur keineswegs mit Sicherheit hervor, 
ob es sich hier um einen rein additiven Vorgang oder um eine "selektive" 
Bindung des Schwefels allein unter Freiwerden des Chlors handelt. 
J. B. Hoh n gibt an, daB das Vulkanisierbad nach ofterem Gebrauch rela­
tiv chlorreicher wird. C. O. We ber bestreitetdies, resp. fUhrtdie alich von 
ihm beobachteten analogen Veranderungen auf die Wirkung von Bei­
mengungen im Kautschuk zuruck. Von allgemeinerem Gesiehtspunkte 
aus erscheint angesiehts der enormen Zersetzliehkeit des Chlorschwefels 
in Gegenwart organischer und wasserhaltiger Stoffe eine Zersetzung 
des Chlorschwefels auch bei der Vulkanisation nicht unwahrscheinlich. 
Auch fUr den Fall, daB hier tatsachlich eine selektive, von Zersetzung 
begleitete Schwefelaufnahme stattfindet, bieten andere AdsorptioIlS­
erscheinungen rcichlich Analogien. So adsorbiert nach J. M. van Be m­
mele n das Manganhydroxydgel aus Kaliumchlorid, -sulfat, -nitrat usw .. 
nur das Kaliumion nieht aber das Saureradikal uSW. 

b) Der Kautschuk bildet mit Schwefel "eine kontinuierliehe Reihe 
von Additionsprodukten" (C. O. Weber). Diese Tatsaehe gehort zwei­
fellos zu denen, die am sehwierigsten mit der konstitutionschemisehen 
Auffassung der Vulkanisationsvorgange zu vereinigen sind. Denn che­
mische Reaktionen, die in der gleiehzeitigen Bildung einer groBen Zahl 
versehieden zusammengesetzter Reaktionsprodukte yom selben Typus 
bestehen, dazu mit der Eigentumliehkeit, daB trotz versehiedener 
Misehung dieser Reaktionsprodukte ihre Brutto- oder summarisehe 
Zusammensetzung sieh kontinuierlieh andert, gehoren jedenfalls zu den 
seltsamsten und Z. Z. noeh unbekanntesten ehemisehen Erscheinungen, 



Die Vulkanisation. 77 

Hier ist auch der Punkt, an welchem C. O. Weber vornehmlich von 
der Kolloidchemie Hilie erwartet und an dem H. Erdmann den Hilfs­
begriff der "halbfesten Losung" einfUhrt. Hinzu kommt, daB es nicht nur 
bisher nicht gelungen ist, diese einzelnen Reaktionsprodukte voneinander 
zu isolieren, sondern daB auch die uberzeugtesten Vertreter der konsti­
tutionschemischen Auffassung z. Z: nicht imstande sein werden, auch 
nur ungefahr die Richtung des experimenteIlen Wegs anzugeben, der 
zu diesem Zwecke eingeschlagen werden muBte. Es erscheint auch ntcht 
ausgeschlossen, daB manche derselben die Meinung vertreten, das sei 
uberhaupt nicht moglich. Mit diesem Zugestandnis, daB ihre Theorie 
mit anderen Worten selbst als unbeweisbar kennzeichnet, verliert die 
letztere aber sehr wesentlich an wissenschaftlichem Interesse. Auf der 
anderen Seite ist die Kontinuitat der additiven Aufnahme eines Stoffes 
ein Fundamentalbestandteil des Adsorptionsbegriffes derart, daB die 
Stetigkeit oder Unstetigkeit der Anderungen der chemischen Zusam­
mensetzung eines Reaktionsproduktes geradezu als Unterscheidungs­
merkmal zwischen adsorptiven und chemischen Vorgangen erscheint. 

c) Ein weiterer Punkt, der zu wesentlichen Schwierigkeiten fur die 
konstitutionschemische Theorie der Vulkanisation fUhrt, ist die Un­
bestimmtheit der Zusammensetzung der Endglieder dieser Reihe von 
Additionsprodukten. Konnte man auch die Unmoglichkeit <1er Isolierung 
der Zwischenglieder dieser Reihe mit technischen Schwierigkeiten be­
griinden, so muBte man wenigstens erwarten, ein konstantes Reaktions­
produkt mit einem minimalen und ein solches mit einem maximalen 
Schwefelgehalt zu bekommen. In der Tat war auch C. O. Weber der 
Meinung, fUr das erstere die Zusammensetzung C240H384S2 und fUr das 
letztere die Formel C240H384S48 gefunden zu haben. Die nicht sehr zahl­
reichen dieser Auffassung zugrunde liegenden Analysen ergaben fur das 
schwefelreichste Glied 32-33% Schwefel. Die Zusammensetzung des 
schwefelarmsten Produkts wurde auf folgende Weise ermittelt: "Die 
Bestimmung des die niedrigste Vulkanisationsstufe reprasentierenden 
Schwefelquantums ist auBerordentlich schwierig, da uns aIle Mittel zur 
Isolierung der verschiedenen Schwefelungsstufen fehlen. Wir konnen 
hochstens auf den Umstand, daB die Vulkanisationswirkung erst bei 
einem Gehalt von 2-2,5% Schwefel klar zutage tritt, die Vermutung 
begriinden, daB ein solcher Schwefelgehalt hochstwahrscheinlich die 
niedrigste Grenze reprasentiert, was demgemaB einem Korper von der 
Zusammensetzung (CloH1S)lOS oder ClOoH160S entsprechen wiirde. DaB 
die niedrigste Vulkanisationsgrenze noch unterhalb dieser Zahl liegt, 
ist nicht unmoglich, aber doch unwahrscheinlich. Der Ausdruck "voll­
kommen vulkanisiert" ist doch sehr unbestimmt und zahlenmaBig tiber­
haupt nicht prazisierbar. In der Tat zeigen die Analysen von R. Hen­
riq ues fur die Endglieder nicht nur unter sich viel groBere Abweichungen 
als die Analysen We bers, sondern bewegen sich zum Teil in ganz wesent­
lich anderen Konzentrationsgebieten. In neuester Zeit ist nun von 
F. W. Hinrichsen undK.Meisenburgdurch sorgfaltige Versuchediese 
Frage dahin entschieden worden, daB es speziell bei Anwendung eines 



78 Die V ulkanisation. 

Chlorschwefeliiberschusses nicht gelingt, ein marlmales Additions­
produkt von konstanter Zusammensetzung zu erhalten. Die gefundenen 
Zahlen schwanken zwischen 15,58 und 28,37%. Aber auch bei Versuchen 
iiber HeiBvulkanisation variierte die gebundene Schwefelmenge gleich­
sinnig mit dem Betrage an zugesetztem Schwefel. 

Auch diese konstitutionschemisch unverstandliche Tatsache er­
scheint als notwendige resp. definitionsgemaBe Konsequenz, falls man 
den Vorgang der Schwefelaufnahme als eine Adsorptionserscheinung auf­
faBt. Es gehort bekanntlich zur Charakteristik der Adsorptionen, daB 
die Menge adsorbierter Substanz in erster Linie und ausnahmslos mit 
der Konzentration des Adsorbens variiert, und zwar so, daB bei kleinen 
Konzentrationen relativ viel, bei groBeren relativ wenig adsorbiert wird. 
Diese Verteilungsart findet sich bei allen typischenAdsorptionsvorgangen, 
hochstens mit der Einschrankung, daB manchmal praktisch bei mini­
malen Konzentrationen die Menge des freien Adsorbens gleich Null 
wird, und daB bei den hochsten Konzentrationen die Zunahmen der ad­
sorbierten Menge assymptotisch gleich Null werden. Der Befund J. B. 
Hohns, der auch durch die zitierte Arbeit von Henriq ues gestiitzt 
wird, daB stets, auch bei den geringsten Schwefelgehalten noch freier 
Schwefel nachgewiesen werden kann, zeigt, daB hier die praktische Er­
scheinung weitgehend der Theorie folgt. Mit anderen Worten: Auch hier 
sind die groBten Schwierigkeiten, die sich einer konstitutionschemischen 
Deutung entgegenstellen, Eigentiimlichkeiten, welche gerade zu den 
einfachsten und grundsatzlichen Definitionen der adsorptionstheore­
tischen Betrachtungen gehoren.-

d) Eine weitere merkwiirdige Tatsache, fiir die z. Z. keine konsti­
tutionschemische Deutung gegeben werden kann, enthalt die schon 
zitierte Angabe von J. B. Hohn, daB bei Verwendung geeigneter Lo­
sungsmittel der Schwefel in grobdisperser Form auch aus vulkanisier­
tern Kautschuk entfemt werden kann. Es ergibt sich mit anderen Wor­
ten, daB der Vulkanisationsvorgang ein teilweise reversibler Vorgang 
ist. Es erscheint fast iiberfliissig, darauf hinzuweisen, daB dies Verhalten 
vollkommen den Konsequenzen entspricht, die man von adsorptions­
theoretischen f'rl)sichtspunkten aus ziehen kann. Erwahnt sei noch, 
daB die Reversihilitat des Vorganges nicht einmal zu den notwendigen 
Bestanrlleilen des Adsorptionsbegriffes gehort. 

e) Dem Praktiker ist wohl bekannt, daB dieselbe Kautschuksorte 
bei vollig gleicher Vulkanisation (Schwefelgehalt, Temperatur, Vulkani­
sationsdauer usw.) keineswegs immer dieselben Resultate ergibt. Ver­
antwortlich wird fiir derartige Abweichungen insbesondere die verschie­
dene Vorbehandlung beim Zerkleinem, Waschen, Mischen gemacht, 
deren EinfluB sich schon an den physikalischen Anderungen des unvulka­
nisierten Kautschukgemisches wahmehmen laBt.. So ist bekannt, dan 
zu langes und zu intensives Auswalzen den Kautschuk "klebrig" oder 
"leimig", ganz allgemein "unelast.isch" macht, so daB hier eine analoge 
Moglichkeit des "Totwalzens" vorliegt, wie z. B. bei zu intensivem 
HoUandem des Papierbreies. Anwendung hoherer Temperaturen, be-
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schleunigt den Vorgang wesentlich. Aber auch die Schwefelaufnahme 
wird durch eine derartige Vorbehandlung ganz wesentlich beeinfluBt, 
wie S. Axelrod in einer sehr interessanten Arbeit zeigte. Er fand, daB 
durch langere oder intensivere mechanische Vorbehandlung der Kaut­
schuk bei denselben Vulkanisationsbedingungen betrachtlich mehr 
Schwefel aufnahm, als in wenig vorbehandeltem Zustande. Folgende 
Tabelle moge dies illustrieren: 

Tabelle 1. 

EinfluB der 'mechanischen Vorbehandlung des Kautschuks 
auf seine Schwefelaufnahme nach S. Axelrod. 

Vulkanisationsdauer 
Stark vorbehandelte I Wenig vorbehandelte 

Probe Probe 
gefundener Schwefel in Proz. 

30 Min. 2,15 1,71 
60 

" 
3,50 3,23 

90 
" 

5,35 3,59 
120 

" 
5,97 4,76 

30 Min. 1,24 0,99 
60 

" 
3,08 1,99 

90 
" 

3,29 2,65 
120 

" 
3,50 3,10 

, Axelrod weist nun sehr treffend darauf hin, daB die bisherige kon­
stitutionschemische Darstellung des Vulkanisationsvorganges noch nie 
Riicksicht auf diese Veranderung des KautsC'huks selbst genommen hat. 
Man kann hinzufiigen, daB eine stochiometrische resp. konstitutions­
chemische Charakterisierung diesel' Anderung des Dimethylcyclookta­
diens jedenfalls ganz auBerordentlich schwierig erscheint. Allerdings 
abel' lassen sich diese Einfliisse mit Axelrod folgendermaBen verstand­
lich machen: Die Veranderung des Kautschuks durch Warme und me­
chanische Vorbehandlung kann in Dbereinstimmung mit den Ansichten 
von D. Spe nee iiber das Leimigwerden des Kautschuks "als eine Ande­
rung des physikalischen Aggregatzustandes des komplizierten Kaut­
schukmolekiils betrachtet werden; del' Kautschuk wird also unter dem 
EinfluB del' Warme depolymerisiert. Es kann vielleicht auffallend er­
scheinen, daB del' Kautschuk in so vielen Aggregatzustanden seines 
Molekiils uns begegnet. Wenn man abel' in Betracht zieht, daB noch 
andere Kolloide bekannt sind, die in Molekularaggregaten verschiedener 
GroBe und Stufen existieren, so braucht es nicht wunderzunehmen, daB 
ein Korper wie Kautschuk, del' auf'! so auBerordentlich groBen Molekular­
komplexen besteht und verhaltnismaBig leicht reaktionsfahig ist, den 
Aggregatzustand seines Molekiils so vielfach zu andern vermag." Die­
selben Tatsachen lassen sich vom kolloidchemischen Standpunkt aus 
wesentlich einfacher darstellen, zusammen mit dem Vorteil, daB sich 
bei letzterer Betrachtungsweise ungezwungen Erklarungen fiir Einzel­
tatsachen ergeben, die auch durch die Annahme einer "Depolymeri­
sation" des Kautschukmolekiils nicht ohne Hilfsannahmen verstandlich 



80 Die Vulkanisation. 

sind. Stellt namlich der Kautschuk als Kolloid ein heterogenes, d. h. 
mehrphasiges Gebilde dar,. so ist der nachstliegende Effekt einer mit 
Erwarmung verbundenen mechanischen Behandlung eine innigere Ver­
mischung der Teilphasen des Kautschuks, d. h. eine Erhohung des Dis­
persitatsgrades des Gebildes. Beim "Totmahl~n" des Papierbreies ist 
die Richtigkeit dieses Schlusses offensichtig; in dem "tot,gemahlenen" 
Produkte finden sich die Fasern in auBerordentlich fein verteiltem Zu­
stande, so daB "lie beim Eintrocknen cine ll1akroskopisch hOll1ogene, 
durchscheinende, hornige Masse ergeben. Man kann nun einwenden, 
daB dies nur eine andere Ausdrucksweise fiir den Begriff der "Depoly­
ll1erisation del' Molekiile" ist. Auf der anderen Seite muB abel' hervor­
gehoben werden, daB von del' kolloidchemischen Auffassung her eine 
experimentelle und zahlenmaBige Charakterisierung diesel' Vorgange 
durch Variation und Bestimmung des Dispersitatsgrades z. B. auf ultra­
mikroskopischem Wege moglich erscheint, und daB· weiterhin diese 
herangezogenen "Molekiildepolymerisationen" auf diese Weise voll­
k0mmen jeden hypothetischen Charakters entkleidet und mit sehr all­
taglichen resp. bessel' bekannten Erscheinungen in engen Zusammen­
hang gebracht werden konnen. Hinzu kommt abel', daB sogar der Sinn 
del' Anderungen bei del' Schwefelaufnahme von mechanisch bearbeitetem 
"homogenisierten" Kautsrhuk auf Grund del' capillarchemischen Auf­
fassung mit groBer Sicherheit vorausgesagt werden kann,wahrend es 
konstitutionschemisch von vornherein nicht einleuchtet, warum depoly­
merisierter Kautschuk mehr Schwefel zu binden imstande sein soll 
als das "ganze" Molekiil. Die absolute Menge des Adsorbierten hangt 
namlich nicht nur von der Konzentration des Adsorbendums ab, son­
dern in erster Linie natiirlich von del' absoluten (und wohl auch spezi­
fischen) Oberflache des Adsorbens. Dies bedeutet aber, daB ein hoher 
disperses Gebilde entsprechend seiner groBeren Oberflachenentwicklung 
(die Folge seiner innigeren oder feineren Zerteilung) unter sonst gleichen 
Versuchsbedingungen mehr adsorbieren muB als ein weniger disperses. 
Man denke z. B. an die zunehmende Adsorptionskraft von Koks, Holz­
kohle, Knochenkohle, Blutkohle, KokosnuBkohle usw. Diese Auffassung 
stimmt also mit den Axelrodschen Versuchen vollig iiberein. 

Ganz allgemein sei am Schlusse dieser mehr quantitativen adsorp­
tionstheoretischen Darstellung einiger Haupteigenschaften der Vulkani­
sationsvorgange hervorgehoben, daB die mannigfaltigen Erscheinungen 
der Hysterese (magnetische Nachwirkung), wie sie wohl bei fast allen 
Manipulationen mit Kautschuk zutage treten und jedenfalls in vielen 
Fallen die fur den Praktiker so unangenehme Inkonstanz seiner Resul­
tate veranlassen, wahrscheinlich sehr viel leichter und genauer auf 
physikalisch-chemischem als auf konstitutionschemischem Wege charak­
terisiert und beherrscht werden konnen. Die konstitutionschemische 
Auffassung hat den groBen Nacht.eil; daB sie nur in den seltensten Fallen 
eine messende Verfolgung ihrer theoretischen Resultate gestattet. 1m 
Gegensatz hierzu stehen del' physikalisch-chemischen Betrachtungsweise 
nicht nur sofort zahlreiche MeBmethoden zur Hand, sondern sie fiihrt 



Die Vulkanisation. 81 

die betreffendenErscheinungen unter Umstandengleich auf ungewohnlich 
elementare Faktoren zuriick, indem sie z. B. Anderungen des Dispersitats­
grades alias "Depolymerisationen" direkt (ultramikroskopisch) zu sehen 
gestattet. Diese groBere Sinnfalligkeit der physikalisch-chemischen, hier 
spez. kolloidchemischen Betrachtungsweise ist aber an und fUr sich von 
besonderem Werte, wenn es sich wie hier um ein Gebiet handelt, von 
dessen theoretischer ErschlieBung auch die Praxis einen Gewinn erhofft. 

Einige weitere Tatsachen halb quantitativen Charakters, die eben­
falls fiir die Angemessenheit der adsorptionstheoretischen Auffassllng 
der Schwefelaufnahme bei der Vulkanisation sprechen, sind folgende: 

f) Retrachten wir zunachst die Erscheinungen der HeiBvulkanisation, 
so steigt bekanntlich die Geschwindigkeit sowohl wie der absolute Be­
trag der Schwefelaufnahme mit steigender Temperatur. Von C. O. 
Weber sind hieriiber die ersten systematischen und z. Z. eingehendsten 
Untersuchungen angestellt worden; in neuerer Zeit haben quantitative 
Beitrage zu dieser Frage W. Hinrichsen und E. Stern, G. Hiibener 
und S. Axelrod geliefert. Allerdings beschranken sich diese Versuche 
in der Regel nur auf die Bestimmung der Temperaturabhangigkeit, der 
Geschwindigkeit der Schwefelaufnahme. Dagegen ist eine quantitative 
Bestimmung der Anderung der endgiiltig aufgenommenen Schwefel­
menge des "Schwefelgewichtes" mit der Temperatur noch kaum vor­
genommen worden. Man weiB nur allgemein, daB das letztere zunimmt 
mit steigender Temperatur. Was die Temperaturvariation der Schnellig­
keit der Schwefelaufnahme anbetrifft, so lassen sich die vorhandenen 
Messungen vonC. O. We ber gut verwenden zur Entscheidung der Frage, 
ob wir es bei diesem Vorgange mit einer typischen chemischen Reaktion zu 
tun haben. Bekanntlich gilt fiir bei weitem die Mehrzahl der gewohnlichen 
chemischen Vorgange die sog. van't Hoffsche Temperaturregel, welche 
besagt, daB bei einer Temperaturerhohung von 10 0 die Geschwindigkeit 
der Reaktion sich 11m das 2-3,5fache vermehrt. Berechnet man die Ver­
suche von C. O. Weber in diesem Sinne, so ergibt sich folgende Tabelle: 

Tabelle 2. 

Temperaturkoeffizienten der HeiBvulkanisation nach den 
Versuchen von C. O. ·Weber. 

Dauer der Aufgenommener SchwefeI Aufgenommener SchwefeI I 
VnIkanisatlon bei QIO bei Q,o 

MIn. 1200 180 0 1250 I 1350 

30 0,71 0,99 1,38 0,71 1,76 2,5 
60 1,18 1,44 1,2 1,32 2,17 1,6 
90 1,31 2,04 1,5 1,67 2,36 1,4 

120 1.62 2,32 1,4 1,91 3.92 1,5 
180 1.78 2,94 1,6 2,11 4,18 1,9 
240 1.93 5,00 2,6 2,22 5,50 2,5 
300 

t~ 
5,27 2,3 2,35 6,74 2,8 

360 5,82 2,3 3,80 6,88 1,7 
420 6,04 1,8 4,04 6,97 1,7 
480 1.94 6,33 1,8 4,31 7,13 1,6 

6 
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Zunachst zeigt sich, da13 die Temperaturkoeffizienten ziemlich un­
regelmiWig variieren. Zieht man das Mittel samtlicher Koeffizienten, 
so ergibt sich die Zahl 1,87. Der Temperaturkoeffizient der Hei13vul­
kanisation ist also nicht unwesentlich kleiner als der bei normalen 
chemischen Reaktionen zu erwartende, da er noch nicht einmal den 
Wert 2 erreicht. Der wahrscheinlichste Wert des Temperaturkoeffi­
zienten liegt zwischen 1,5 und 2,0, indessen naher an 1,5 als an 2,0. Um­
gekehrt nahert sieh dieser Wert des Temperaturkoeffizienten demjenigen, 
welch en z. B. W. M. Bayliss fUr die Geschwindigkeit der Adsorption 
von Kongorot durch Filtrierpapier fand (1,36). Wir kommen mithin 
zu dem Resultat, da13 die Gesehwindigkeit der Schwefelaufnahme nicht 
fiir die "rein chemische" Theorie, wohl aber deutlich fiir die "physi­
kalisch-chemische" oder "Adsorptionstheorie" der Vulkanisation spricht. 

Die qualitativ beobachtete Zunahme der absoluten gebundenen 
Schwefelmenge mit steigender Temperatur wiirde einem positiven Tem­
peraturkoeffizienten des Adsorptionsgleichgewichts entsprechen. Neben 
negativen Koeffizienten, z. B. bei der Adsorption molekular geloster 
Stoffe durch Kohle, sind aber auch zahlreiche positive Koeffizienten 
beobachtet worden, die bekanntesten vielleicht bei der Adsorption von 
Farbstoffen durch Gewebe, aber auch dureh Mineralpulver usw. 

Es schlieBt sich hier die in der Gummiliteratur des ofteren diskutierte 
Frage an, bei welcher Tcmperatur eine Vulkanisation iiberhaupt be­
ginnt, resp. ob auch bei niederen Temperaturen irgendein Vorgang statt­
findet, der als Schwefelaufnahme gekennzeichnet werden kann. Die 
Adsorptionstheorie wiirde per Analogie fordern, da13 auch bei gewohn­
licher Temperatur eine Schwefelaufnahme und damit ein Vulkanisations­
vorgang stattfindet, wenn schon sieh aus dem Temperaturkoeffizienten 
der HeiBvulkanisation leicht berechnen l3oBt, daB insbesondere die Ge­
schwindigkeit dieser Schwefelaufnahme bei Zimmertemperatur auBerst 
klein sein wird. Legen wir dieser Rechnung den Wert 1,8 zugrunde, 
so wiirde sich auf Grund der We be r sehen Versuehe ergeben, daB eine 
Mischung von Kautsehuk und 10% Sehwefel bei 15° in 8·Stunden erst 
7,13 : 12· 1,8 = 0,033% Schwefel aufgenommen hatte, resp. zu einer 
Schwefelaufnahme von 7,13% bei Zimmertemperatur 80 120 1,8 
Stun den gleieh etwa 173 Stunden oder iiber eine Woehe brauehto Sehr 
wahrscheinlich sind aber die wirkliehen Gesehwindigkeiten bei Zimmer­
temperatur noeh viel geringer, da ja bei Temperaturen iiber 120 0 aueh 
das Absorbens, der Kautschuk, seine Eigensehaften andert, namlic11 
"sehmilzt" oder vielleieht riehtiger "sintert". Dies ist ein Umstand, 
der darauf hinweist, daB die Temperaturkoeffizienten bei der HeW­
vulkanisation noeh in dem Sinne zu groB sind, da13 sic die physikalisehen 
Anderungen des Adsorbens (des Kautschuks), die zweifellos die Adsorp­
tion beschleunigen, nieht beriicksiehtigeno 

In der Praxis wird nun tatsaehlieh angegeben, daB auch bei niederer 
Temperatur langsame Vulkanisation stattfindet. So erwahnt .To Minder 
die Tatsache, "daB eine diinne Kautsehukplatte, welcher Sehwefel 
zugemischt ist. nach langerer Zeit in gewohnlicher Temperatur vulka-
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nisiert wird". Auch C. O. Weber gibt in ttbereinstimmung hiermit an, 
"daB mit Schwefel gemischte Kautschukblatter in geringem Grade sich 
spontan vulkanisieren, sowie daB mit wachsender Temperatur die Vul­
kanisationsgeschwindigkeit stetig wachst". Es stehen diese Tat.sachen 
also in volliger ttbereinstimmung mit der Adsorptionstheorie, im Wider­
spruch dagegen z. B. zu der Thiozonidtheorie von H. Erdmann, nach 
welcher vulkanisierter Kautschuk ein Thiozonid des Dimethyloktadiens 
ist. Wie schon S. Axelrod bemerkt, ist die Bildung einer solchen Ver­
bindung erst oBerhalb 160 0 moglich, da nach Erdmann das Thiozon 
(S3)8 erst iiber diesen Temperaturen entst.eht.. 

g) Aus den in Tabelle 2 mitgeteilten Zahlen C. O. We bers geht die 
merkwiirdige Tatsache hervor, daB die Geschwindigkeit der Schwefel­
aufnahme in gewissen Reaktionsstadien eine plotzliche, "knickartige" 
Zunahme erfahrt. Der einzige Erklarungsversuch, der bisher fiir diese 
seltsame Erscheinung gegeben wurde, stammt von S. Axelrod. Dieser 
Autor ist der Meinung, daB der VulkanisationsprozeB aus zwei nE'ben­
einander und in gewisser Abhangigkeit voneinander verlaufenden Pro­
zessen bE'steht, "welche ihrerseits gleichzeitig von der Temperatur und 
Dauer der Erhitzung abhangig sind. Der erste ProzeB der Veranderung 
des Kautschuks unter dem EinfluB der Wiirme muB in ttbereinstim­
mung mit der Ansicht von Spence iiber das Leimi/Zwerden des Kaut­
schuks als eine .Anderung des physikalischen Aggregatzustandes des 
komplizierten Kautschukmolekiils betrachtet werden; der Kautschuk 
wird also unter dem EinfluB der Warme depolymerisiert. Unter dem 
EinfluB des Schwefels wird die Depolymerisation au£gehoben, es findet 
also ein dem erst.en entgegengesetzter ProzeB, d. h. eine Polymerisation 
des Kautschukmolekiils, statt unter gleichzeitiger Bildung eines Schwe­
feladditionsproduktes. Die warme Vulkanisation ist also als eine Depoly­
merisation des Kaut.schuks unter dem EinfluB der Warme und eine 
Polymerisat.ion untor dem EinfluB des Schwefels bei gleichzeitiger Bil­
dung eines Schwefeladditionsproduktes zu betrachten usw." Die 
"Knicke" kommen auf die Weise zustande, daB beide Vorgange nicht 
immer gleiche Geschwindigkeit haben, sondern daB bald der eine und 
bald der andere iiberwiegt. 

Sehen wir von kleinen Einzelheiten ab, so erscheint die Axelrodsche 
Erklarung in der Tat sehr plausibel. 

Bezeichnenderweise erhiilt sie als wesentlichen Faktor eine ".Ande­
rung des physikalischen Aggregatzustandes des komplizierten Kaut­
schukmolekiils"; ist mit anderen Worten keineswegs "rein konstitu­
tionschemischer" Natur. Der einzige Einwand, den man vielleicht er­
heben konnte, besteht darin, daB analoge Beobachtungen bei anderen 
"chemischen" Reaktionen nicht bekannt sind, so daB das hier am Kaut­
schuk beobachtete Verhalten einen ganzlich neuen Erscheinungstypus 
darstellen wiirde. 

Es fragt sich nun, wie die kolloidchemischeund speziell adsorptions­
theoretische Auffassung der Schwefelaufnahme dieser absonderlichen 
Tatsache gerecht werden kann und o!> sie auch hier wie in den friiher 

6* 
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behandelten Fallen wesentliche Vorziige gegeniiber irgendeiner anderen 
Auffassung zu bieten vermag. Dies ist in der Tat auch hier wiederum 
zutreffend, insofern namlich, als bei anderen kolloiden Systemen ganz 
analoge "mehrteilige" oder "geknickte" Kurven, die sich auf die Auf­
nahme anderer Stoffe beziehen, schon seit langem beschrieben und als 
capillarchemische Vorgange gedeutet worden sind. Es handelt sich 
hier urn die Wasserbindung anorganischer Gele, wie sie insbesondere von 
J. M. van Bemmelen sehr eingehend untersucht wurde. 

h) Eins der charakteristischesten Kennzeichen der ~dsorptions­
vorgange ist die Exponentialformel, welche die Variation der adsorbierten 
Menge bei verschiedener Konzentration des Adsorbendums darstellt. 
1st x die adsorbierte Menge, a die Menge des Adsorbens und e die an­
fangliche Konzentration des Adsorbendums, so gilt bekanntlich fUr 
typische Adsorptionen die Gleichung: 

x 
- 0;= k· em, 
a 

worin k und m Konstanten sind. Danach steigt die Menge des adsor­
bierten Stoffes x zunachst mit der Konzentration e schnell an, dann lang­
samer und schlieBlich strebt sie assymptotisch einem konstanten End­
wert zu (siehe Fig. 12). 

Der Exponent m bedingt die Kriimmung der Kurve. Die Konstante 
kinder Adsorptionsformel ist 
eine Naturkonstante, welche fUr 
den adsorbierten Stoff charak-
teristisch ist. 

Fiir eine chemische Reaktion 
wiirde sich eine Linie ergeben, 
welche zuerst an der Ordinate 
und dann, wenn die chemische 

Angewondle Menge Verbindung entstanden ist, pa-
lng. 12. rallel zur Abszisse laufen miiBte. 

Fiir eine L6sung des Schwefels 
im Kautschuk miiBte man hingegen eine Gerade erhalten, welche 
unter einem Winkel zur Abszisse lauft. 

Es wiirde anscheinend ein ausschlaggebender Beweis fUr die Ange­
messenheit der Adsorptionstheorie der Schwefelaufnahme des Kaut­
schuks sein, falls es gelange, eine derartige quantitative Priifung der­
selben mit Erfolg auszufUhren. Leider stehen nur auBerordentlich wenig 
quantitative Messungen iiber das Verhaltnis von freiem und gebun­
denem Schwefel bei wechselnden Zusatzmengen zur Verfiigung. Wah­
rend der "Gesamtschwefel" auf mehrfache Weise relativ einfach fest­
gestellt werden kann, findet sich in der Fachliteratur in der Regel als 
Bestimmungsmethode des "freien" Schwefels nur die "ersch6pfende 
Extraktion" des Musters mit Aceton, eV. mit einem anderen L6sungs­
mittelgemisch, ein Verfahren, das bei 3-5 g des Musters "acht und noch 
mehr Stunden in Anspruch nehmen kann". Man sieht die Extraktion 
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als beendet an, wenn der gequollene Kautschuk bei Beruhrung mit 
Silber- oder Kupferspanen keine Schwarzfarbung mehr gibt. "Solange 
noch freier Schwefel in dem Vulkanisat enthalten ist, schwarzt sich das 
Kupfer nach mehr oder weniger kurzer Zeit" (E. Stern). Es lassen sich 
nun aber eine ganze Anzahl von Bedenken gegen die quantitative Seite 
dieses Verfahrens gel tend machen. Zunachst liegen noch keinerlei 
systematische Versuche vor, welche zeigen, daB man bei verschiedenen 
Acetonmengen und verschieden langen Extraktionszeiten und -tempe­
raturen bei demselben Muster identische Resultate erhiilt. Jeder Ana­
lytiker, der nicht gerade grobkornige Niederschlage ausgewaschen hat, 
weiB, daB die letzten Spuren nur mit groBen Mengen Waschmittel und 
erst nach langer Zeit entfernt werden konnen. Ja, theoretisch ist be­
kanntlich zur absoluten Entfernung der letzten Spuren unendlich viel 
Losungsmittel und Zeit notig. Hat man es nun gar mit "gallertartigen" 
NiederschlageI)- wie hier zu tun, so kann nur ein willkurlich festgesetzter 
Punkt "minimaler" Verunreinigung als Kriterium fUr die Beendigung 
des Vorganges dienen. In unserem Falle wird hierzu das Aufhoren der 
qualitativen Reaktion der Sulfidbildung von Metallspanen benutzt. 
Abgesehen nun davon, daB je nach der Reinheit (Gegenwart kataly­
sierender Verunreinigungen), der Oberflachenbeschaffenheit usw. diese 
Reaktion verschieden au,;fallen wird, so erscheint es keineswegs sicher, 
daB der in irgendeiner dispersen Form im Kautschuk enthaltene "freie" 
Schwefel dieselben Reaktionen geben muB, wie etwa in Schwefelkohlen­
stoff gelOster Schwefel oder Schwefeldampf. Setzen wir z. B. d~n Fall, 
daB der "freie" Schwefel im Kautschuk in koll6ider Form enthalten ist, 
so kann man sehr wohl eine "Tragheit" in chemischer Beziehung er­
warten. AuBerdem ist noch die Geschwindigkeit der Prufungsreaktion 
in Betracht zu ziehen, die ja ebenfalls variiert. Hinzu kommt, daB nach 
den oben beschriebenen Versuchen von J. B. Hohn, bei Verwendung 
gewisser Losungsmittel, wie z. B. Benzin, unter allen Umstanden freier 
Schwefel mikrcskopisch nachgewiesen werden kann. Bedingung fUr das 
Zustandekommen dieses Versuches ist voraussichtlich eine wenn auch 
geringe Quellbarkeit des Kautschuks neben der Loslichkeit fUr Schwefel. 
Es ergibt sich hieraus, daB zur Bestimmung- des "freien" Schwefels nur 
solche Losungsmittel benutzt werden durfen, welche den Kautschuk 
nicht quellen lassen. Von einer Quellbarkeit in Acekn ist nun in der 
Tat nichts bekannt, im Gegenteil wird Aceton als Fallungsmittel fUr 
Kautschuk verwandt. Allerdings ist hiermit eine geringe Quellbarkeit 
auch in dieser Flussigkeit nicht vollig ausgeschlossen. 

Allgemein muB man sagen, daB diese Methode zu denjenigen gehort, 
welchen von Budde das zweifelhafte Lob zup.rteilt worden ist, daB sie 
"Ergebnisse liefem, wie man sie bei einem Korper mit Eigenschaften 
des Kautschuks nicht besser verlangen kann." 

Es erscheint, als wenn eine quantitative Prufung der Adsorptions­
theorie der Schwefelbildung im Kautschuk auf Grund der mit der Extrak­
tionsmethode gewonnenen Daten aussichtslos ware. Ja man konnte 
glauben, daB es einen WiderspruQh gegen diese Theorie bedeuten wurde, 
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wenn man in der fraglichen Weise vorginge. Denn in den einfacheren 
Fallen der Adsorption ist das Adsorptionsgleichgewicht von beiden Seiten 
her zu erreichen, d. h. bei geniigender Verdiinnung miiBte aller Schwefel 
wieder in Losung gehen. Nun ist indessen eine vollige Reversibilitat 
keineswegs stets charakteristisch fiir Adsorptionsvorgange. Es scheint 
nicht ausgeschlossen, daB auch der adsorbierte Schwefel fiir bestimmte 
Losungsmittel wie Aceton unlOslich geworden ist und der scheinbare 
Widerspruch wiirde sich hiermit heben. Sollten die mit der Extraktions­
methode gewonnenen Daten der Exponentialformel gehorchen, so wiirde 
das als Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme angesehen werden 
konnen. "Uberdies konnen die obenerwahnten Fehlerquellen fiir eine 
Versuchsreihe durch Konstanthalten z. B. des zur Extraktion verwandten 
Acetonvolumens jedenfalls eingeschrankt werden. 

i) Vulkanisationsversuche von E. Stern. Von E. Stern (und F. W. 
Hinrichsen) ist eine Methode erdacht worden, die sich zweifellos dem 
Ideal stark nahern wiirde, falls sie praktisch verwendet werden konnte. 
Dieser Autor untersuchte die Vulkanisationsvorgange an Kautschuk­
losungen in Naphthalin. Schwefel, der sich in Naphthalin anscheinend 
molekulardispers lost, erniedrigt dementsprechend den Erstarrungs­
punkt desselben, im Gegensatz zu Kautschuk, der wegen seines kolloiden 
Zustandes keine Erniedrigung bewirkt. "Geht man von der Annahme 
aus, daB der an das Kautschukmolekiil addierte Schwefel den Gefrier­
punkt nicht erniedrigt, so muB mit fortschreitender Vulkanisation ein 
Steigen des Gefrierpunktes entsprechend der abnehmenden Schwefel­
konzentration eintreten." In der Tat bestatigen Versuche diese Ansicht, 
leider waren aber die beobachteten Anderungen so klein, daB keinerlei 
quantitative Folgerungen aus ihnen gezogen werden konnten. Stern 
griff daher wieder auf das Extraktionsverfahren zuriick, indem er be­
stimmte Mengen des Kautschuk-Schwefel-Naphthalin-Gemisches in eine 
konstante Menge Aceton brachte und in angegebener Weise das "Ende" 
derselben bestimmte. Leider hat er bisher nur eine einzige Versuchs­
reihe veroffentlicht. 

Berechnet man nun diese Versuche gemaB der Adsorptionsglei­
chung, so erhalt man die in Tabelle 3 wiedergegebenen Resultate. 
Die groBte Abweichung zwischen Beobachtung und Rechnung be­
tragt nur 0,79%. Man muB also sagen, daB die "Ubereinstimmung 
ganz erstaunlich gut ist, namentlich wenn man beriicksichtigt, daB 
die Abweichungen unregelmaBig sowohl positiv wie negativ sind, sowie 
die Fehlerquellen der Bestimmung des "freien" Schwefels in Betracht 
zieht. 

Nun hat bereits E. Stern seine Resultate rechnerisch ausgewertet 
und ist zu dem Resultat gekommen, daB zwischen zugesetztem 
und aufgenommenem Schwefel Proportionalitat herrscht. Rechnet 
man seine Versuche genauer aus entsprechend der Proportionalitats-

gleichung ~ = K, so erhii.lt man die in TabeTIe 4 wiedergegebenen 
x 

Resultate. 



Die Vulkanisation. 

Tabelle 3. 

Vulkanisationsversuche von E. Stern mit Kautschuk, 
Schwefel und Naph thaHn. 

L a S I B S 
'" = ~relat. gebund. Schwefel Kaut- absolut. absolut. absolut. c=z; a schuk· Kaut- zuges. gebunden. Konzentr. 
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I 
Wsung schuk Schwefel Schwefel des zuges. b~ I be· DilIerenz obachtet rechnet g g g g Schwefels 

18,66 0,982 

1 

1,178 
1 0,

0382
1 

0,0631 1 0,03891 0,03891 + 0,0000 
23,15 1,218 2,193 0,0641 0,0947 0,0526 0,0524 +" 0,0602 
23,06 1,214 2,912 0,0774 0,1263 0,0638 0,0643 - 0,0005 

Die Berechnung erfolgte nach der Gleichung x = k . em; Mittelwert 
von k = 0,28683; Exponent m = 0,723; groBte Abweichung zwischen 
Beobachtung und Rechnung = 0,79%. 

Die groBte Abweichung zwischen Beobachtung und Rechnung be­
trii.gt 11,6%, d. h. fast 15 mal mehr als bei Berechnung mit der Adsorp­
tionsgleichung. AuBerdem zeigen die Abweichungen einen ausgesproche­
nen Gang insofern, als die erste stark positiv, die dritte stark negativ 
ist. Man kann also nur in sehr grober Annii.herung von einer Propor­
tionalitii.t zwischen zugesetztem und aufgenommenem Schwefel sprechen. 
Gleichzeitig entkrii.ftet der Vergleich beider Berechnungsweisen den Ein­
wand~ daB wegen des relativ kleinen untersuchten Kozentrationsinter­
valls ungefii.hr jede Gleichung, die eine nur wenig gekriimmte Kurve dar­
zustellen vermag, eine Berechnung ermoglichen konnte. Bei graphischer 
Darstellung der Beziehung zugesetzter Schwefel mal gebundener Schwefel 
konnte man in der Tat eher an eine lineare Formel denken. Bei der Be­
rechnung mittels der Adsorptionsformel konnte es auffallen, daB als 

Konzentrationsangabe nicht der Quotient L S , sondern das Verhii.ltnis 
-a 

von zugesetztem 8chwefel und der gesamten KautschuklOsung benutzt 
wurde. 

Tabelle 4. 

Vulkanisationsversuche von E. Stern mit Kautschuk, 
. Schwefel und Naphthalin. 

Konzen~tion des I Beobacht:ter relstiv idem, ber~lchnet mit DilIerenz K = ~ 
zugesetzten Schwefels gebundener Schwefel dem Mittel von K '" 

0,0947 0,0526 0,0526 + 0,0000 1,80 
0,0631 0,0389 1 0,0344 + 0,0045 1 1,62 

0,1263 0,0638 0,0698 = 0,0060 1,99 

Die Berechnung erfolgte nach der Gleichung Xl = -KC ; Mittel­
mittel 

wert von K = 1,80; groBte Abweichung zwischen Beobachtung und 
Rechnung 11,6%. 

Versucht man eine Berechnung mit den Werten L~' so erhii.ltman 
-a 
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sehr schlechte Resultate; statt der geforderten Geraden als dem Produkt 
der Logarithmen von x und c erhiiJt man eine stark zur Abszisse gekriimmte 
Kurve. Es ergibt sich hieraus der SchluB, daB der in Naphthalin auf­
ge16ste Kautschuk ebenfalls als Losungsmittel fiir Schwefel dient. In der 
Tat erscheint dieser SchluB sehr plausibel auf Grund der Auffassung, 
daB emulsoide Losungen, wie der Kautschuk eine solche von typischer 
Form ist, aus zwei fliissigen Phasen bestehen. Wir hatten also bei der 
Schwefelaufnahme von Kautschuk-Naphthalin-Losungen den interessan­
ten Fall vor uns, daB sich ein Stoff zwischen zwei fliissigen Phasen nicht 
entsprechend dem He nr yschen Verteilungssatz (Proportionalitat), 
sondern gemaB der Adsorptionsgleichung verteilt. Man kann vermuten, 
daB nur in fliissig-fliissigen Systemen von sehr groBem Dispersitatsgrade, 
also bei Emulsoiden, die in der Adsorptionsgleichung zum Vorschein 
kommende Rolle der Oberflachenenergien zur Wirkung gelangt. Es sei 
indessen mit Nachdruck hervorgehoben, daB dieselben Erscheinungen 
schon vielfach an anderen emulsoiden Systemen, insbesondere an EiweiB­
lOsungen und anderen Organismen beobachtet worden sind, unddaB speziell 
auch in diesen Fallen sich die Adsorptionsformel als giiltig erwiesen hat. 

k) Vulkanisationsversuche von G. Hiibener. Von diesem Autor 
sind einige quantitative Versuche iiber die Abhangigkeit des aufgenom­
menen Schwefels von der Menge des zugesetzten bei Hartgummipro­
dukten, d. h. also bei groBen Prozentsatzen von Schwefel, angestellt 
worden. Seine Bestimmungsmethode des nach der Vulkanisation "un­
verbunden" gebliebenen Schwefels beruht auf der Voraussetzung, daB 
der Schwefel chemische Bindungen von ganz bestimmter Form mit dem 
Kautschukmolekiil eingeht, so daB z. B. bei der sog. Bromierung des 
Kautschuks "der an die Stelle einer doppelten Bindung getretene Schwe­
fel von Brom nicht mehr verdrangt werden kann. Es miissen im vul­
kanisierten Gummi, je nach der Vulkanisationsstufe, Kautschukmole­
kiile ohne Schwefelanlagerung neben solchen mit einem Atom Schwefel 
und bei hoher vulkanisierten auch solche mit zwei Atomen Schwefel 
bei gleichzeitiger Anwesenheit von freiem Schwefel vorhanden sein, 
die sich bei der Bromierung in Tetrabromkautschuk resp. in Brom­
schwefelkautschukmolekiile umwandeln oder als gesattigte Schwefel­
kautschukmolekiile unverandert bleiben. Bei der Analyse darf man also, 
wie aus dieser Erklarung ohne weiteres einzusehen ist, nicht die Summe 
dieser je in verschieden groBer Anzahl- abhangig vom Vulkanisations­
koeffizienten - auftretenden Molekiile insgesamt als Tetrabromid an­
sprechen und als solches in Rechnung ziehen, sondern muB zu der als 
an Brom gebunden gefundenen Menge Kautschuk auch noch die an 
Schwefel gebundene addieren. Den gebundenen Schwefel findet man 
aus der Differenz vom Gesamtschwefel und dem freien Schwefel, der bei 
der Bromierung quantitativ zu Schwefelsaure oxydiert wird und sich 
im Filtrat vom "Bromid" vorfindet. 

Die auf den vorangehenden Seiten enthaltenen Ausfiihrungen, be­
sonders die in Abschnitt c) erorterte groBe Fragwiirdigkeit des Bestehens 
stochiometrisch zusammengesetzter Minimal- und Maximalprodukte 
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des Schwefel-KautHchukH lassen die Grundlagen diesel' Methode als auBerst 
bedenklich erscheinen. lmmerhin widerspricht es keineswegs der adsorp­
tionstheoretischen Auffassung der Schwefelbindung im Kautschuk, wenn 
bei bestimmter Konzentration z. B. besonders stabile stochiometrisch 
zusammengesetzte Produkte auftreten, und man kann wenigstens ver­
suchen, auch diese Resultate rechnerisch darzustellen. 

Zunachst zeigt sich, daB auch hier die Exponentialformel sehr viel 
bessere Resultate liefert als die lineare Gleichung (groBte Abweichung 
2,3 zu 16,9%). Die Adsorptionsgleichung gilt mit anderen Worten. in 
grober Annaherung auch fUr die Verteilung des Schwefels innerhalb des 
Kautschuks selbst, d. h. ohne Zusatz eines Losungsmittels. Nun ist 
zu beriicksichtigen, daB bei den Vulkanisationstemperaturen (130-150° 
und dariiber) der Kautschuk "schmilzt" resp. "sintert". Wir hatten 
also auch in diesem Falle die adsorptionsgemaBe Verteilung eines Stoffes 
zwischen zwei fliissigen Phasen vor uns, insofern als der Schwefel sich 
zwischen der fliissigen dispersen Phase des geschmolzenen Kautschuks 
und dem fliissigen Dispersionsmittel verteilt. Natiirlich ist hierbei unter 
"Fliissigwerden" nur ein Verschwinden betrachtlicher Werte von Ver­
schiebungselastizitat usw. zu verstehen. Damit wiirden sich diese Vel'­
suche an die oben berechneten von Stern anschlieBen. 

Indessen laBt sich noch ein interessanter Unterschied zwischen 
beiden Gruppen von Vulkanisationsversuchen feststellen, der namentlich 
beim Vergleich ihrer graphischen Darstellung augenscheinlich wird. Die 
Kurve fUr die Hartgummivulkanisation hat gerade die entgegengesetzte 
Kriimmung wie die Kurve, welche die Vulkanisation von Kautschuk­
lasungen darstellt. Auch rechnerisch zeigt sich ein nicht unwesentlicher 
Unterschied insofern, als zunachst der Exponent fUr die Sternschen 
Versuche innerhalb der haufigsten GraBen von Adsorptionsexponenten 
liegt, namlich graBer als 0,5 und kleiner als 1,0 ist. 1m Gegensatz hierzu 
ist der Exponent fUr die Hartgummiversuche auBerordentlich hoch, 
namlich 3,26. Nun laBt sich aber die Formel x = k . 8 m ohne weiteres 
umschreiben in die Gleichung x" = k} . 8; hierbei ergibt sich der neue 

1 
Exponent n zu - = 0,31, d. h. zu einem ziemlich normalen Wert. 

m 
Tabelle 5. 

Vulkanisationsversuche von Hiibener mit Hartgummi. 

a IS/ 8 I x = -"- relativ gebundener Schwefel absoluter / absolut zuge· absolut. gebund./ a Kautschuk setzter Schwefel Schwefel 

I I % % I % beobachtet berechnet Differenz 

30,23 22,00 3,92 0,130 

I 
0,133 -0,003 

29,01 24,39 5,52 0,190 0,186 + 0,004 
26,58 24,44 5,01 0,189 

I 
0,187 + 0,002 

19,21 22,96 2,88 0,150 0,153 -0,003 

Die Berechnung erfolgte gemaB der Gleichung x = K· 8m; Mittel­
wert von K = 0,000005452; Exponent m = 3,26; graBte Abweichung 
zwischen Beobachtung und Rechnung = 2,,3%. 



90 Die Vulkanisation. 

Tabelle 6. 
Vulkanisationsversuche von Hiibener mit Hartgummi. 

s x ~ 
absoluter zuge- beobachtet. relativ idem, berechnet mit 
setzter Schwefel gebunden. Schwefel dem Mittel von K 

% % 

22,00 
24,39 
24,44 
22,96 

0,130 
0,190 
0,189 
0,150 

0,152 
0,168 
0,169 
0,158 

Dilferenz K = l!... 
x 

- 0,022 169,2 
+ 0,022 128,3 
+ 0,020 129,3 
-0,008 153,1 

Die Berechnung erfolgte nach der Gleichung Xl = K S ; Mittel­
mittel 

wert von K = 144,9; groBte Abweichung zwischen Beobachtung und 
Rechnung = 16,9%. 

Bei der Schwefelaufnahme des Kautschuks handelt es sich offenbar 
um die gegen!:leitige Adsorption zweier disperser Phasen, des emulsoiden 
Kautschuks und des in ihm in irgendeiner dispersen Form verteilten 
Schwefels. Bei bestimmten mittleren Mengenverhiiltnissen zweier dis­
perser, sich gegenseitig adsorbierender Phasen ist es aber aus rein topo­
graphischen resp. stereometrischen Griinden notwendig, daB die Phase, 
welche zuerst Adsorbens war, zum Adsorbendum wird und umgekehrt. 
Es liegt sehr nahe, auch das Verhalten der Sternschen und Hiibener­
schen Versuche zueinander in diesem Sinne zu deuten, namentlich da 
sich die in beiderlei Versuchen gebundenen Schwefelmengen verhalten 
wie etwa 1 : 4. Allerdings ware zuvor eine umfassende und vergleichende 
Priifung des Hiibenerschen Verfahrens zur Bestimmung des freien 
Schwefels unbedingt notwendig. 

Soweit die Anschauungen von C. O. Weber und Woo Ostwald, 
welche ich groBtenteils den Originalarbeiten wortlich entnommen habe, 
weil sie die beiden entgegengesetzten Grundideen der Vulkanisations­
theorie darstellen. Die Arbeit Woo Ostwalds gab Hinrichsen und 
Kindscher Veranlassung zu einer Arbeit, welche die Aufklarung der 
Erscheinungen speziell der Kaltvulkanisation lllter kritischer Nach­
priifung der Versuche We bers zum Ziele hatte. Zu diesem Zwecke ver­
suchten sie zunachst die urspriinglichen Versuche Webers nachzu­
ahmen, um festzustellen, ob es iiberhaupt moglich sei, eine bestimmte 
Verbindung von konstantem Schwefelgehalt bei Innehaltung der von 
Weber beschriebenen Arbeitsweise zu erhalten. Die Beobachtungen 
von He nriq ues lieBen ja bereits diesen Ausgangspunkt der We ber­
schen Theorie zweifelhaft erscheinen. Zu ihren Versuchen benutzten sie 
eine Kautschukquellung in thiophenfreiem Benzol, die aus gewaschenem 
Parafell nach dreimaliger Reinigung gemaB den Vorschriften von Harries 
- Aufquellen in Benzol und Ausfallen mit Alkohol - gewonnen war. 
Abgemessene Mengen dieser Quellung wurden mit einem groBeren Vber­
schuB einer benzolischen SchwefelchloriirlOsung versetzt, was" der Ver­
bindung (ClOH I6)SsCla entspricht. Das Benzol war iiber Natrium vorher 
getrocknet worden. Del' entstehende Niederschlag wurde abgepI'eBt, 
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mit Schwefelkohlenstoff erschopfend ausgezogen und der Schwefelgehalt 
nach Rothe ermittelt. In der folgenden Tabelle sind die erhaltenen 
Zahlen zusammengestellt: 

Schwefelgehalt von nach Weber gewonnenem kalt­
vulkanisierten Kautschuk. 

Nummer des Versuches 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

Schwefel 
% 

26,15 
15,58 
19,91 
28,37 
20,18 
18,15 
27,51 
21,18 

Aus den angefiihrten Zahlen folgt, daB es in keinem Falle gelang, 
den von Weber gefundenen Wert 23,62% Schwefel zu erhalten. Es 
war ferner nicht moglich, auch nur einigermaBen miteinander iiberein­
stimmende Gehalte trotz sorgfaltigsten Arbeitens zu beobachten, viel­
mehr weichen die Einzelwerte erheblich voneinander abo Bemerkens­
wert ist, daB eine Reihe der Ergebnisse niedriger liegt als der von We be r 
beobachtete und der von ihm angenommenen Verbindung zugrunde ge­
legte Wert von 23,6%. Da es bei den innegehaltenen Versuchsbe­
dingungen so gut wie ausgeschlossen ist, daB gebundener Schwefel aus 
dem Additionsprodukt durch die Weiterbehandlung nachtraglich wieder 
herausgenommen sein konnte, so mUssen, falls iiberhaupt eine chemische 
Verbindung von bestimmter Zusammensetzung vorliegt, die niedrigsten 
Zahlen der Tabelle als die wahrscheinlichsten gelten. Die iibrigen hohe­
ren Werte waren dann in der Weise zu erklaren, daB es nicht gelang 
das infolge von Adsorption dem Additionsprodukt noch anhaftende 
Schwefelchloriir oder wahrscheinlicher den aus letzterem durch Feuchtig­
keit der Luft oder auch durch den Alkohol abgeschiedenen Schwefel 
vollstandig zu entfernen. Diese Annahme wurde durch die Beobachtung 
bestatigt, daB der aus Schwefelchloriir abgeschiedene Schwefel iiberhaupt 
in Schwefelkohlenstoff zum Teil unlOalich ist. 

N achdem also die unmittelbare Analyse des Additionsproduktes 
versagte, blieb als einziger Weg zur Aufklarung der Verhaltnisse die in 
der Kolloidchemie vielfach benutzte indirekte Analyse. Man brauchte 
nur die Kautschukquellung mit der Schwefelchloriirlosung zu versetzen 
und den entstehenden Niederschlag absitzen zu lassen. In einem her­
auspipettierten Teile der iiberstehenden klaren LOaung war sodann der 
Gehalt an freiem Schwefelchloriir zu ermitteln und hieraus unter Be­
riicksichtigung des Gesamtvolumens die Menge des gebunden Schwefel· 
chloriirs zu berechnen. So einfaeh abei die:Frage vom theoretischen 
Standpunkte aus erschien, so groBe Schwer g re tell Zeiten sich bei 
der experimentellen Bearbeitung. Diese lagen voroehllitieh Zeiten gcoBen 
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Fliichtigkeit und del' verhiiJtnismiiBig leichten Zersetzbarkeit des Schwe­
felchloriirs. 

Je 25 ccm einer benzolischen Kautschukquellung, die aus gereinigtem 
Parakautschuk nach Harries gewonnen war, entsprechend etwa 0,5 g 
Kautschuk, wurden mit iiberschiissiger benzolischer Schwefelchloriir· 
lOsung in mit Glasstopfen verschlieBbaren Glasflaschen von 100 ccm 
Inhalt versetzt, die Flaschen mit Paraffin gut abgedichtet und drei 
Wochen unter gelegentlichem Umschiitteln vor direktem Tageslicht ge­
schiitt-;t stehen gelassen. Das angewandte thiophenfreie Benzol war iiber 
Natrium getrocknet. Nach dem vollstandigen Absitzen des Nieder­
schlages wurden die Flaschen geoffnet und 10 ccm der klaren iiberstehen­
den Losung in einem mit absteigendem Kiihler versehenen, mit Alkohol 
beschickten Kolben pipettiert. Der Kiihler stand in unmittelbarer Ver­
bindung mit zwei AbsorptionsgefaBen mit alkoholischer Kalilauge. 
Endlich war noch ein ErlenmeyerkOlbchen mit Silbernitratlosung vor­
geschaltet. 

Das Schwefelchloriir wurde in dem Destillationskolben durch den 
Alkohol zersetzt. Die Salzsaure destillierte beim Erhitzen mit dem Benzol 
iiber und wurde in del' vorgelegten alkoholischen Natronlauge aufge­
fangen. Letztere wurde verwendet, urn das stets mit iibergehende un­
zersetzte Schwefelchloriir noch nachtraglich zu zersetzen. Diesel' Vor­
gang wird infolge der besseren Mischbarkeit der alkoholischen Lauge mit 
der benzolischen Losung wesentlich erleichtert. Das vorgeschaltete 
Silbernitrat hatte den Zweck nachzuweisen, ob etwa.noch unabsorbierte 
Salzsaure entwiche. Es trat iibrigens in keinem FaIle noch Triibung 
dieser zuletzt vorgelegten Fliissigkeit ein. 

Der Inhalt des Destillationskolbens wurde fast vollstandig abdestil­
liert, hierauf alkoholische Natronlauge hinzugefiigt und bis zur Halfte 
der hinzugefiigten Raummenge weiter iibergetrieben. Nach Beendigung 
der Destillation wurde der im Kolben verbliebene Rest mit dem Inhalte 
der beiden Vorlagen vereinigt und die Fliissigkeit zur Entfernung des 
Benzols und Alkohols ziemlich weit eingedampft. Nach dem Abkiihlen 
und schwachen Ansauern mit Salpetersaure wurde etwa abgeschiedener 
Schwefel abfiltriert und das Filtrat mit Silbernitrat gefallt. 

Von der Schwefelchloriirlosung entsprach 1 ccm 0,0433 g S2C12' Auf 
diese Weise wurden die folgenden Zahlen erhalten: 

Angew. I Angew. Angew. 

I 
Gefnndenes 

I 
Gefnndenes I Verbranchtes 

Kautschuk 

I 
S,C!, S,C!, AgCl S2Cl, Schwefelchloriir 

g cern g g g I g 

0,5 10 
I 

0,4330 0,1087 0,1776 0,2552 
0,5 10 0,4330 0,1093 0,1802 0,2526 
0,5 15 0,6495 0,2026 0,3816 0,2679 
0,5 15 0,6495 0,2103 0,3960 0,2535 
0,5 20 1,0825 0,3410 0,8030 0,2795 
0,5 25 1,0825 0,3458 0,8140 0,2685 
0,5 

I 
25 1,0825 

I 
0,3435 0,8085 

I 

0,2740 
0,5 30 1,2990 0,3993 1,0346 0,2644 
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Die Zahlen der letzten Spalte der Tabelle zeigen, daB der Schwefel­
chloriirverbrauch fiir eine und dieselbe Menge Kautschuk unabhangig 
von der GroBe des angewandten Schwefelchloriiriiberschusses annahernd 
konstant ist. Diese interessante Tatsache deutet also darauf hin, daB 
in dem abgeschiedenen Niederschlag tatsachlich eine bestimmte chemische 
Verbindung vorliegt. DaB die mit hoheren Oberschiissen von Schwefel­
chloriir gefundenen Zahlen fUr den Schwefelchloriirverbrauch etwas 
hoher liegen als die in der Tabelle zuerst angefiihrten Werte fiir 10 
und 15 ccm S2Cl2' kann leicht in folgender Weise scine Erklarung finden: 
Je groBer die angewandte Menge des Schwefelchloriirs, urn so groBer ist 
auch die Gefahr, daB beim Offnen der Flasche und beim Herauspipet­
tieren der klaren Losung eine kleine Menge des iiberschiissigen Schwefel­
chloriirs infolge seiner erheblichen Fliichtigkeit fUr die Analyse verloren 
geht. Man findet infolgedessen etwas zu wenig Chlorsilber, und der 
Schwefelchloriirverbrauch erseheint daher etwas zu groB. 

Da die Gruppen ClOH16 und S2C12 annahernd gleiches Molekular­
gewicht (136 und 135) besitzen, entspricht ein Schwefelchloriirverbrauch 
von 0,25 g auf 0,5 g Kautschuk einer Verbindung von der Zusammen­
setzung (ClOH16)2S2C12' 

Die Zusammensetzung der oben durch indirekte Analyse festge­
stellten Verbindung zwischen Schwefelchloriir und Kautschuk steht 
mit den Angaben We bers in direktem Widerspruch. Die'se Tatsache 
ist nur so zu erklaren, daB die von Weber gefundenen Analysen­
zahlen Zufallswerte darstellen. 

Die Formel (ClOH16)2S2CI2' welche auf Grund der vorher geschilderten 
Versuche der Verbindung zwischen Kautschuk und Schwefelchloriir 
zugeschrieben werden muB, erfordert einen Schwefelgehalt von 15,7%. 
Aus den Zahlen der Tabelle geht hervor, daB der niedrigste beobachtete 
Wert, welcher von vornherein nach den friiheren Darlegungen als der 
wahrscheinlichste in Betracht kommt, 15,6 betragt. Diese Zahl liefert 
also eine direkte Bestatigung der durch indirekte Analyse erhaltenen 
Ergebnisse. Urn noch weiter zu beweisen, daB die hoheren Werte der 
Tabelle durch die Adsorption von Schwefel bedingt sind, wurden fol­
gende Versuche von W. Hinrichsen und E. Kindscher angestellt. 

Etwa 5 g Ceylonkautschuk wurden mit etwa 10 g Schwefelchloriir 
in benzolischer Losung gefallt. Der weiBe Niederschlag wurde abgesaugt 
und zunachst mit Benzol, dann mit Alkohol und Ather gut ausgewaschen 
und getrocknet. Die Schwefelbestimmung ergab 28,56 und 28,78%. Es 
war somit eine merkliche Menge Schwefel zuriickgehalten worden. 

Der Rest des weiBen Pulvers wurde hierauf mit Schwefelkohlenstoff 
erschopfend ausgezogen, mit Alkohol und Ather gewaschen und ge­
trocknet. Nach dieser Behandlung ergaben sich Schwefelgehalte von 
24,88 und 25,04%. Es war also ein kleiner Teil des Schwefels auf diese 
Weise entfernt worden. 

Da nach dem friiher Gesagten ein Teil des Schwefels in einer in Schwe­
felkohlenstoff unlOslichen Form vorliegen konnte, wurde versucht, 
diesen durch Ausziehen mit farblosem Schwefelammonium in LOsung 
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zu bringen. In der Tat gelang es, auf diesem Wege den Schwefelgehalt 
bis auf 19,27% herabzudriicken. 

Do. es auf die angegebene Weise nicht moglich gewesen war, unmittel­
bar zu der reinen Verbindung zu gelangen, wurde versucht, durch Be­
handlung mit alkoholischer Kalilauge den Rest des adsorbierten Schwe­
fels in Losung zu bringen und gleichzeitig durch die nach Webers Ver­
suchen zu erwartende Salzsaureabspaltung einen halogenfreien Korper 
zu gewinnen. Es zeigte sich, daB in der Tat bei mehrtagigem Kochen 
mit alkoholischer Natronlauge ein dunkelbrauner harter Korper ge­
bildet wurde, der sich als chlorfrei erwies. 

Unter der Voraussetzung, daB die Verbindung C2oH32S2Cl2 zwei Mole­
kUle Salzsaure abspaltete, ware ein Korper der Zusammensetzung 
CzoHsoSz mit einem Schwefelgehalt von 19,2% zu erwarten gewesen. 
Weber hat dagegen ein bei gleicher Behandlungsweise entstehendes 
Produkt der Formel C1oH 14SZ beschrieben, dessen Schwefelgehalt von 
32,3% er durch seine Analysen bestatigt fand. 

DaB von W. Hinrichsen und E. Kindscher hergestellte braune 
Derivat wurde mit Wasser bis zur volligen Entfernung des Alkalis aus­
gelaugt, mit Alkohol und Ather nachgewaschen und getrocknet. Die 
Schwefelbestimmung ergab 21,12 und 20,75%. Hierauf wurde das 
Kochen mit alkoholischer Natronlauge einen weiteren Tag lang fort­
gesetzt und dann die Verbindung von neuem analysiert. Es ergaben sich 
20,87 und 20,75% Schwefel. Es ist sehr wahrscheinlich, daB der analy­
sierte schwer zerreibliche Korper noch immer kleine Mengen von Schwe­
fel zuriickhielt. Jedenfalls ist die Abweichung von dem We berschen 
Befunde so groB, und die Annaherung an den unter der Voraussetzung 
der Formel CzoMsaSll zu erwartenden Schwefelgehalt so bemerkenswert, 
daB man die letztere Formel wohl a1s geniigend begriindet ansehen kann. 

Jedenfalls diirfte aus allen erwahnten Versuchen mit Sicherheit 
hervorgehen, daB im FaIle der Kaltvulkanisation mit der Bildung einer 
bestimmten Verbindung zwischen Kautschuk und Schwefelchloriir 
ebenso zu rechnen ist, wie etwa mit der Bildung des Tetrabromides bei 
der Einwirkung von Brom. 

Es sei besonders hervorgehoben, daB der Nachweis einer bestimmten 
chemischen Verbindung durchaus nicht etwa ausschlieBt, daB auch bei 
der Ka.ltvulkanisation daneben noch Adsorptionserscheinungen eine 
wesentliche Rolle spielen. Die Versuche von W. Hinrichsen und 
E. Kindscher wurden m LOsung und unter sorgfaltigem AusschluB von 
Spuren Feuchtigkeit durchgefiihrt. Dagegen ist bei Zutritt von Feuchtig­
keit der Luft sogleich die Moglichkeit der Schwefelabscheidung aus 
Schwefelchloriir und damit der Entstehung von Adsorptionsverbin­
dungen gegeben. 1m Zusammenhange hiermit ware die von Hohn be­
obachtete Tatsache, daB gelbe SchwefelchloriirlOsungen besser zur Vul­
kanisation verwendbar sind als farblose schwefelfreie, leicht zu ver­
stehen. 

Die technischen vulkanisierten Kautschukwaren waren demnach 
wohl a.m besten als Adsorptionen von Schwefel in. "festen" oder "halb-
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festen Losungen" des Schwefelchloriir-Additionsproduktes in iiber­
schiissigem Kautschuk aufzufassen. 

Unmittelbar nach der Arbeit von Hinrichsen und Kindscher er­
schien eine Abhandlung von R. Bysow iiber den gleichen Gegenstand. 
B. Bysow wandte fiir seine Versuche ein grundsatzlich anderes Ver­
fahren als die genannt~m Autoren an. B. B ysow wollte feststellen, 
welchen EinfluB die Konzentration des Chlorschwefels im Bad und die 
Dauer der Vulkanisaticn auf den Gehalt des Endproduktes an gebun­
denem Schwefel ausiiben. 

Seine Arbeitsweise war folgende. Er stellte L6sungen von sechs 
Konzentrationsstufenher, und zwar 0,6, 1,2, 1,8 ... 3,6g S201g in l00ccm 
Benzin; Benzin wurde deshalb gewahlt, weil er ein Losungsmittel fiir 
Schwefel vermeiden wollte. In je 100 ccm dieser Losungen wurden genau 
abgewogene etwa 0,5 g schwere Platten native Para von gleicher Dicke 
(etwa 0,5 mm) und gleicher Oberflache gebracht, nach einer halben 
Stunde herausgenommen, zuerst mit Benzin, dann mit Aceton abge­
spiilt und darauf in Extraktoren nach Rade macher 12 Stunden lang 
mit Aceton extrahiert. Darauf bestimmte B. Bysow direkt den Schwe­
felgehalt der Proben und bezog denselben auf das urspriingliche Gewicht. 

Die sechs Proben enthielten Schwefel: 

Konzentration I S,CI. in 100 ccm I S im Kautschuk 
des Bade. g % 

1 0,6 1,39 
2 1,2 1,79 
3 1~ ~OO 
4- 2,4 3,87 
5 3,0 4,17 
6 3,6 5,38 

Die Schwefelgehalte liegen auf einer Geraden, es sieht also aus, als 
gelte hier das Henrysche Verteilungsgesetz. Man muBte sich aber vor 
allen Dingen iiberzeugen, ob nach einer halben Stunde das Gleichgewicht 
schon eingetreten und das Maximum des Schwefelgehaltes erreicht ist. 

B. Bysow nahm daher die mittlere Konzentration 3 mit 1,8 g 
S2012 in 100 ccm Benzin, legte in je 100 ccm dieser L6sung ein Stiickchen 
Para wie oben; nach Zeitabschnitten von je 
10 Minuten wurden die Proben herausge- Gil gU.$. •• ,~/ 
nommen, auf den Schwefelgehalt untersucht 5 " 

und ergaben: II ~,/" 

nach Mlnuten Schwefel 
% 

10 0,91 
20 1,98 
30 2,96 
40 3,33 
50 3,96 
60 4,'74 

: .//y' 
1 '" /'" 

1 z 3 II­
Fig. 18. 

5 6 

Man sieht, das Gleichgewicht ist nicht einmal nach einer Stunde ein­
getreten, daher wandte sich B. B ysow an kleinere Konzentrationen, 



96 Die V ulkanisation. 

da ja auch die Adsorptionsformel £iir kleinere Konzentrationen haupt­
siichlich Giiltigkeit hat. 

In derselben Weise wurde der Zeitverlauf des Vulkanisationsprc­
zesses verfolgt in der Losung von 0,1 g 82012 in 100 ccm Benzin. Die ent­
% geM. sprechenden 8chwefelgehalte waren: 
~5 

Fig. 14. 

nach Minuten 

10 
20 
30 
40 
50 
60 
90 

180 

Schwefel 
% 

0,18 
0,32 
0,33 
0,33 
0,39 
0,47; 0,43 
0,45 
0,49; 0,47 

Nach einer 8tunde ist das Gleichgewicht schon eingetreten und es 
wird kein 8chwefel mehr aufkommen. Weitere Versuche mit Konzen­
trationen von 0,2,0,4 g 82012 in 100 ccm Benzin zeigten, daB das Gleich­
gewicht erst nach zwei 8tunden resp. noch langerer Zeit eintritt. 

Um nun die Abhangigkeit der 8chwefelbindung von der Konzentra­
tion des 82012 im Bad festzustellen, nahm B ysow LOsungen von 0,0125 g 
82012 bis 0,1 g in 100 ccm Benzin. Nach zwei 8tunden wurden die Pro­
ben herausgenommen und in ihnen der 8chwefelgehalt bestimmt: 

Konzentration von in 100 ccm S gef. S theoret. 
S.CI. g % % 

1 0,0125 0,17 0,16 
2 0,025 0,21 0,22 
3 0,0375 0,25 0,28 
4 0,05 0,36 0,32 
5 0,075 0,41 0,39 
6 0,1 0,45 0,45 

Die 8chwefelgehalte Hegen jetzt schon nicht auf einer Geraden; 
die theoretischen Werte der Parabelkurve in der einfachen Form 

~2 = konst. (das Mittel aus vier Bestimmungen ergibt fiir den Ex-
1 

ponent n = 1,97) unterscheiden sich von den gefundenen um geringe 
Werte, die in den Fehlergrenzen Hegen. 

Die Adsorptionsgleichung verlangt ferner, daB der ProzeB unab­
hangig von den absoluten Mengen der 8ubstanzen verlauft, da die Kon­
zentration allein ausschlaggebend ist. Es hat sich auch erwiesen, daB 
sich auch bei der Kaltvulkanisation das Gleichgewicht unabhangig von 
absoluten Mengen einstellt, denn nach zwei 8tunden 

0,5 g Kautschuk in 100 ccm (= 0,1 g 82012) 8 geh. 0,45 
0,5 g Kautschuk in 200 ccm (= 0,2 g 82012) 8 geh. 0,4-7 
1 g Kautschuk in 100 ccm (= 0,1 g 82012) 8 geh. 0,5 

Der Chlorschwefel wird a]s solcher adsorbiert, denn die Gehalte an 
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Ohlor entsprechen den Schwefelgehalten, z. B. eine. Probe enthielt 
S = 1,39%,01 = 1,31 (TheOJ'ie 1,5), daraus erklii..rcn sich die chemischen 
Verbindungen von O. O. Weber. 

Nach allen diesen Versuchen ware vielleicht die Frage berechtigt, ob 
man nicht auch mit Losungen von Schwefel allein vulkanisieren konnte. 
In Wirklichkeit kommt eine solche Vulkanisation aber nicht zustande. 
Die Erklarung dafiir ware, daB ja nach der Adsorptionstheorie nur solche 
Stoffe adsorbiert werden, welche die Oberflachenspannung des Losungs­
mittels erniedrigen. Ein grober Versuch zeigte, daB etwa I g S gelost 
in 100 cern Benzol die OberflachenRpannung eher e.twas erhoht, dieRelhe 
Menge S2012 sie erniedrigt. 

Vergleicht man die Steighohen der hetreffenden Losungen mit I'einem 
Benzol in derselhen Oapillare hei derselhen Temperatur, AO sind 

S + Benzol SteighOhe 7,6 cm 
Benzol allein ,,7,5 cm 
S2012 -+- Benzol ,,7,0 cm. 

Daher ist es klar, daB S2012 adsorbiert werden muB. Wiirde man ein 
Losungsmittel finden fiir Kautschuk und Schwefel, dessen Oberflachen­
spannung durch Sehwefel erniedrigt wird, so wird auch der Schwefel 
darin vulkanisierend wirken. 

Wo. Ostwald machte weiter darauf aufmerksam, daB zwischen 
den heiden Arbeiten von W. Hinrichsen und E. Ki ndscher und 
B. Bysow insofern ein Widerspruch hesteht, als nach Bysow die Kalt­
vulkanisation ausschlieBlich auf Adsorption zuriickzufiihren sei, wahrend 
nach Hinrichsen und Kindscher auch mit der Existenz einer be­
stimmten Verbindung zu rechnen ist. Trotz der groBen Verschiedenheit 
der Versuchshedingungen, die in beiden Arbeiten angewandt wurden, 
glaubt Ostwald doch in fol-
gender Weise den erwahnten 
Widerspruch beseitigen zu 
konnen: unter Beriicksich­
tigung der angewandten Kon­
zentration des Schwefelchlo­
riirs (B ys 0 w benutzte ver­
diinnte Losungen von 0,0125% 
his 0,1% Gehalt, wahrend 
HinrichsenundKindscher 
solche von 1,237-2,362% ver­

Yer. dte YtJn Hin,.i:hsen uml lfind .. cl7er 

---- --.!!!..---------
][ 

KDnzemraiion des Schwffe/ch/orUr 
Fig. 15. 

wendeten), lassen sich die samtlichen Versuche in einer einzigen Kurve 
wiedergeben, wenn man die Menge des aufgenommenen Schwefelchloriirs 
in Abhangigkeit von der angewandten Konzentration auftragt. Die Ge­
stalt der Kurve entspricht somit der typischen Adsorptionskurve. Die 
GroBe der von Hinrichsen und Kindscher angewandten Konzen­
trationen bewirkt, daB entsprechend dem letzten assymptotisch ver­
laufenden Teile der Kurve der Schwefelchloriirverbrauch annahernd 
konstant ist. DaB der Verbrauch gleichzeitig stochiometrisch deutbar 
ist, ware demnaoh nur ein Zufall. 

Dltmar, Kautschuk. 7 
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So einleuchtend nun auch die Annahme Ostwalds erscheint, und 
wenn auch sicherlich Adsorptionserscheinungen bei der Vulkanisation 
eine hervorragende Rolle spielen, so sprechen doch auch gewichtige 
Griinde gegen die Auffassung, daB hierbei ausschlieBlich Adsorptions­
vorgange und nicht auch chemische Umsetzungen eintreten. W. Hin­
ric hse n faBt seine Gegengriinde wie folgt zusammen: 

1. Wie aus den Versuchen Freundlichs hervorgeht, handelt es 
sich bei der Adsorption stets um einen Gleichgewichtszustand, der von 
beiden Seiten her erreicht werden kann .. Man miiBte demnach erwarten, 
daB auch die Schwefelchloriir- bzw. Schwefelaufnahme des Kautschuks, 
wenn es sich lediglich um Adsorption handeln wiirde, ohne weiteres 
umkehrbar sein miiBte. Dieser Vorgang ist jedenfalls nur auBerst 
schwierig zu erreichen. Die Mehrzahl der praktischen Kautschuk­
chemiker sieht die vollstandige Entschwefelung des einmal vulkanisierten 
Kautschuks geradezu als unlosbares Problem an. Wenn auch diese An­
schauung vielleicht nicht ganz zu Recht besteht, so ist doch jedenfalls 
die Entfernung dE's Schwefels aus vulkanisiertem Kautschuk, besonders 
Hartgummi, so schwierig, daB die Annahme eines Adsorptionsgleich­
gewichtes zur Erklarung der gesamten Vulkanisationserscheinungen 
zum mindesten gewagt erscheinen muG. Denn derartige Gleichgewichte 
sind gerade durch besondere Schnelligkeit der Einstellung gekennzeichnet. 

2. In der Regel bleiben bei Adsorptionen die chemischen und physi­
kalischen Eigenschaften des adsorbierenden und absorbierten Stoffes auch 
im Adsorptionsgewicht bestehen. Der Kautschuk erleidet aber bei der 
Vulkanisation (z. B. Hartgummi) so durchgreifende Veranderungen, 
wie sie sonst nur bei chemischen Umsetzungen bekannt sind. So wird 
der Schwefel zum Teil unloslich in den gewohnlichen Losungsmitteln 
wie z. B. Aceton, so daB man in der Kautschukanalyse unmittelbar 
zwischen acetonloslichem "freiem" Schwefel und dem acetonunlOslichen 
"gebundenen" Schwefel unterscheidet. 

Allerdings lassen sich wohl auch Fa1le anfiihren, bei denen eben­
falls Veranderungen des adsorbierten Stoffes in seinem gesamten Ver­
halten nachgewiesen werden konnten, trotzdem augenscheinlich Ad­
sorption vorlag. Es handelt sich hier um Beobachtungen, die Freund­
lich und Losev bei der Untersuchung der Adsorption von gelosten 
basischen Farbstoffen, z. B. Krysta1lviolett, durch Kohle machten. 
Hierbei zeigte sich, daB nach Einstellung des Gleichgewichts der auf der 
Oberflache der Kohle adsorbierte Farbstoff durch reines Wasser nicht 
mehr auswaschbar war. Aber in diesem Falle war, wie die genannten 
Autoren feststellen konnten, nicht nur Adsorption, sondern gleichzeitig 
auch chemische Umsetzung eingetreten. Das im Krystallviolett vor­
liegende Salz hatte namlich quantitativ die in ihm enthaltene Saure 
(Salzsaure) an die wiisserige LOsung abgegeben und nur die Farbbase 
war von der Kohle adsorbiert worden. Da die Base selbst in reinem 
Wasser nicht loslich war, so konnte sie auch naturgemaB durch das 
Wasser nicht entfernt werden. Ersetzte man das letztere aber durch 
ein geeignetes organisches Losungsmittel oder durch eine Saure, so 



Die Vulkanisation. 99 

ging augenblicklich die Farbstoffbase zum Teil wieder in die Losung 
libel'. 

3. VOl' allem spricht abel' zugunsten del' Bildung einer chemischen 
Verbindung bei del' Vulkanisation del' Umstand, daB del' Vulkanisations­
schwefel quantitativ in Derivate wie das Bromid odeI' Nitrosat libergeht. 
Da diese Derivate zum Teil aus Losungen von vulkanisiertem Kaut­
schuk gefiillt werden, z. B. bei del' Kautschukbestimmung als Bromid 
nach Axelrod, so mliBte man doch annehmen, daB durch den Losungs­
vorgang das ursprlingliche Adsorptionsgleichgewicht zwischen festem 
Kautschuk und Schwefel gestort ware. 

4. Die Annahme einer bestimmten chemischen Verbindung, z. B. 
zwischen Schwefelchloriir und Kautschuk, erscheint um so plausibler, 
als ja auch andere wohldefinierte Verbindungen des Kautschuks, z. B. 
das Tetrabromid, mit Sicherheit bekannt sind. 

5. Endlich sei noch hervorgehoben, daB der Versuch Ostwalds, die 
von Bysow sowie von Hinrichsen und Kindscher erhaltenen Er­
gebnisse in einer einzigen Schaulinie zusammenzufassen, immerhin 
bedenklich erscheint. Bei den Versuchen Bysows handelt es sich um 
das Eintauchen festen Kautschuks in sehr verdiinnte SchwefE'lchloriir-
100ungen, bei der Untersuchung von Hinrichsen und Kindscher 
dagegen um die Fallung eines Niederschlages bei del' Einwirkung von 
gelOstem Schwefelchloriir auf Kautschuldosung. Versuche haben er­
geben, daB nun unter den von Hinrichsen und Kindscher inne­
gehaltenen Versuchsbedingungen bei del' Anwendung verdiinnterer 
Losungen von Schwefelchloriir, als del' zur Bildung del' Verbindllng 
(ClOH16)2S2CI2 notwendigen Menge entspricht, iiberhaupt keine Bildung 
eines Niederschlages stattfindet. Vielmehr bleiben die Losungen bei 
AusschluB jeglicher Feuchtigkeit auch nach wochenlangem Stehen voll­
kommen klar. Man erhalt also fiir die Abhangigkeit des Schwefelchloriir­
verbrauches von der angewandten Schwefelchlorlil'konzentration eine 
Linie, wie sie durch die Gerade II in del' Skizze wiedergegeben ist. Die 
hier gefundene Form der Kurve ist abel' charakteristisch IiiI' die Bildung 
einer chemischen Verbindung. 

Auch noch auf einem anderen Wege HiBt sich mit Sicherheit ent­
scheiden, ob die von Hinrichsen und Kindscher beobachtete Kon­
stanz des Schwefelchloriirverbrauchs von del' Bildung einer Verbindung 
herriihrt oder durch die Form der Adsorptionskurve in ihrem letzten 
assymptotisch verlaufenden Teile bedingt wird. Falls namlich das Zu­
sammenfallen des Verhaltnisses zwischen Schwefelchloriir und Kautschuk 
mit den stOchiometrisch verlangten Zahlen nur auf Zufall beruht, miiBte 
die Kurve bei Anwendung anderer Konzentrationsverhaltnisse einen 
anderen Verlauf nehmen als bei den beschriebenen Versuchen. Wenn 
z. B. die Kurve I die Adsorptionskurve nach Ostwald wiedergibt. so 
miiBte man erwarten, daB z. B. bei Anwendung verdiinnterer LOsungen 
man eine neue Kurve III erhalten wiirde, fiir welche das Verhaltnis 
zwischen Schwefelchloriir und Kautschuk im konstanten Teile ein an­
deres sein mliBte als in dem ersteren FaIle. 

7* 
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W. Hinrichsen stellt sich den Verlauf der Reaktion so vor, daB 
bei der Vulkanisation zunachst rein oberflachliche Adsorption des vul· 
kanisierenden Mittels erfolgt und in zweiter Linie sodann die chemische 
Bindung der adsorbierten Stoffe vor sich geht. Die Geschwindigkeit 
der chemischen Umsetzung mu.B naturgemaB in hohem Grade von den 
auBeren Versuchsbedingungen (Konzentration des Schwefels bzw. 
Schwefelchloriirs, Druck und besonders Temperatur) abhangen. Bei 
der in der Technik angewandten Temperatur der HeiBvulkanisation 
(130 0 und h6her) diirfte die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion 
zwischen Kautschuk und Schwefel so groB sein, daB innerhalb der an· 
gewandtenZeit (z. B. von einerStunde) schon merkliche Mengen Schwefel 
in chemische Bindung iibergegangen sein k6nnen. 

Wenn diese Anschauung richtig ist, so muB man erwarten, daB der 
zweite Teil der Reaktion, die chemische Bindung des Schwefels, nicht 
nur bei den in der Technik benutzten Temperaturen der HeiBvulkani­
sation, sondern bei jeder beliebigen Temperatur stattfinden muB. Nur 
wird naturgemaB die Reaktionsgeschwindigkeit um so kleiner sein, 
je niedriger die angewandte Temperatur ist. Macht man die Annahme, 
daB der freie Schwefel dem nur adsorbierten Anteile entspricht - da 
Adsorptionen nach dem friiher Gesagten umkehrbar sind, muB ja der 
nur adsorbierte Schwl'fel bei ersch6pfender Behandlung mit einem 
LOsungsmittel (Aceton) dem Kautschuk vollstandig entzogen werden 
k6nnen -, so miiBte sich chemisch die genannte Reaktion dadurch nach­
weisen lassen, daB die Menge des freien Schwefels mit der Zeit abo, die 
des gebundenen Schwefels zunahme. 

Tatsachlich sind nun Vorgange bekannt, welche auf eine solche 
Verschiebung des urspriinglichen Gleichgewichts mit der Zeit zugunsten 
des gebundenen Schwefels hindeuten. Es handelt sich hierbei um die 
jedem Kautschuktechniker bekannten Erscheinungen der "Nachvul­
kanisation". 
EinfluB der Lagerung von Kautschuk auf den Gehalt an 

ge bundenem Sch wefel. 

Nr. 
des Ver· 

suchs 
Art der Lagerung 

1 Einlieferungszustand......... 
2 1/. Jahr bei Zimmertemperatur dunkel 

und feucht aufbewahrt . . . . . . 
3 1/. Ja.hr bei Zimmerwiirme dunkel und 

trocken aufbewahrt • . . . . . . • 
4 1/. Jahr auf dem Dache des Amtes auf-

bewahrt ............ . 
5 1/. Jahr bei etwa 70° C dunkel und feucht 

aufbewahrt .....•..... 
6 1/. Jahr bei etw!l. 70° C dunkel und trocken 

Gesamt­
schwefel 

% 

9,0 

8,9 

9,0 

8,4 

8,5 

Freier 
Schwefel 

% 

4,5 

4,3 

4,1 

2,3 

2,0 

Gebundener 
Schwefel 

% 

4,5 

4,6 
(4,6) 
4,9 

(4-,7) 
6,1 

6,5 

aufbewahrt ....•••.•.• 8,6 1,1 7.5 

Eine weitere Versuchsreihe, die von R. Bernhardi-Grisson und 
E. Kindscher bei 80-90 0 unter Anwendung eines anderen ebenfalls 
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nur aus Kautschuk und Schwefel zusammengesetzten Materials durch· 
gefiihrt wurde, zeigte, daB bei dieser etwas erhohteren Temperatur schon 
im Verlaufe weniger Tage die gleiche Erscheinung beobachtet werden 
konnte. 

Zunahme des gebundenen Schwefels bei trockener dunkler 
Lagerung des Kautschuks bei 80-90 0 C. 

Nr. I des Versuchs 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

Dauer 
des Lagerns 

Tage 

0 
1 
2 
5 

10 
20 

Gesamtschwefel 
% 

6,4 
[5,9] 
6,6 
6,4 
6,7 
6,4 

Freier 
Schwefel 

% 

4,7 
4,7 
4,5 
4,6 
3,5 
1,9 

Gebundener 
Schwefel 

% 

1,7 (1,7) 
[1,2] 
2,1 
1,8 
3,2 
4,5 

D. Spence und J. H. Scott wenden gegen die physikalisch­
chemische Theorie ein, daB regenerierter, aber nicht devulkani"lierter 
Kautschuk bei der Vu1kanisation denselben Betrag an Schwefel 
braucht und sich mit derselben Menge verbindet, als er es ursprung­
lich tat. 

"Gebundeneru "Gebundener" 
Probe Schwefel 1m Kautschuk Schwefel 1m Kautschuk 

regenerierter vor der Revulkanisation DItch der Revuikanisation 
Kautschuk 

a) 
b) 

% 

2,72 
2,59 

% 

5,75 
5,48 

Selbst wenn man hier annimmt, daB beirn RegenerationsprozeB der 
Verteilungsgrad der dispersen Phase gewachsen ist, scheint es doch un­
wahrscheinlich, daB bei der Zunahme der absoluten Oberflache des 
Adsorbens die Adsorptionskraft mehr als verdoppelt wird und daB 
dieses Adsorptionsvermogen fort und fort wachsen kann, bis schlieBlich 
der urspriingliche Kautschuk mehr als 1/5 seines Gewichtes an Schwefel 
adsorbiert hat. Das Adsorptionsvermogen ist nicht an solche Konzen-. 
trationsverhaltnisse des adsorbierten und adsorbierenden Mittels ge­
bunden, als dies bei der Bildung von Ebonit aus Kautschuk und Schwefel 
der Fall ist. 

Ein noch wesentlicher Einwand gegen die physika1isch-chemische 
Vulkanisationstheorie liegt in dem Verhalten von vulkanisiertem Kaut­
schuk zu Brom vor. Bei sorgfaltiger Bromierung von nur weich vulkani­
siertem Kautschuk erreicht die Menge von Brom, die bei Anwesenheit 
einer bestirnmten Menge von Vulkanisationsschwefel von dem Kautschuk 
aufgenommen wird, fast den theoretisch fur ein Normaltetrabromid not­
wendigen Betrag. Bei der Bromierung von vulkanisiertem Kautschuk 
ergibt sich, kurz gesagt, unzweifelhaft eine stochiometrische Beziehung 
zwischen Schwefel und Brom, wobei S = Bra ist und die Brom.ierungs. 



102 Die Vulkanisation. 

fahigkeit von vulkanisiertem Kautschuk sich gerade auf sein Aquivalellt 
an Vulkanisationsschwt'fel zuriickfUhren laBt. Da die Natur der Ver­
anderung, die bei der Bromierung des ungesattigten Kohlellwasserstoffes 
vor sieh geht, unzweifelhaft in d!:'r Addition von Brom zu den unge­
sattigten Bindungen des Kohlenwasserstoffes besteht, so hat es den 
Ansehein, daB die Vulkanisat.ion in der Sattigung der Doppelbindungen 
des Kohlenwasserstoffes durch Schwefel, die bei der Verwendung von 
weich vulkallil'<iertem Kautschuk unvollstandig ist, besteht. Jedenfalls 
ist es schwer fUr die stochiometrischen Beziehungen, einen geniigenden 
Grund in einer physikalisch-chemischen Adsorptionstheorie des sog. 
gebundenen Vulkanisationsschwefels aufzustellen. 

Art der bromierten Probe 

Vulkanisierter Kautschuk (enthielt 
bei der Analyse 2,36 % gebundenen 

SchwefE'l vor der Bromierung) 

Brom gefunden 
im 

Schwefelbromid 
% 

a) 66,04 
b) 65,99 

Mittel = 66,02 
". 

Schwefel gefunden 
im 

Schwefelbromid 
% 

a) 0,74 
b) 0,74 

Mittel = 0,74 

Andererseits erscheint es nach dem Resultat von Beobachtungen 
iiber die "Adsorptionskraft" des Kautschuks fiir verschiedene Sub­
stanzen, mehr als wahrscheinlich, daB die Adsorption im Vulkanisations­
prozesse eine Rolle spielen muB. Es ware in der Tat auch seltsam, wenn 
der Kautschuk in dieser Hinsicht eine Ausnahme von dem aUgemeinen 
Verhalten anderer gleich genau definierter Kolloide machen wollte. 
Diese Adsorption findet eher an dem sog. freien Schwefel, a]s an dem ge­
bundenen Schwefel, wie Woo Ostwald und andere Experimentatoren 
mdnen, statt. 

Fiir praktische Zwecke ist es beinahe unmoglieh, die letzten Reste 
des freien Sehwefels aus Kautschuk mittels kochenden Acetons aus­
zuziehen. Bei der Extraktionsmethode, wie sie bei der Analyse von Kaut­
schukmaterial ausgefUhrt wird, wo bei hochstens 24 Stunden erst die 
Extraktion vollendet ist, sind noch ganz betrachtliche Mengen von 
extraktionsfahigem Schwefel vorhanden. 

Nummer Dauer der Extrahierter I Total extrahiert. 
der Extraktion Schwefel Schwefel 

Probe % % 

1 2 Tage 5,31 5.31 
2 2 0,013 5,323 
3 2 0,0083 5,331 
4 2 0,0088 5,34 
5 2 0,004 5,344 
6 2 

" 0,0059 5,35 
7 2 0,005 5,355 
8 2 0,006 5,361 
9 2 0,0049 5,366 

10 2 0,0044 5,37 
11 10 " 0,0196 5,39 
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Extrahierter Total extrahierter S 
Nr. Zeltintervall Totale Zeit 

Schwefel Extrahierter ermittelt aus der 
der Probe In Gewlcht Schwefel Durchschnittskurve 

g % % 

1 P/2 Rtd. Pia Std. 4,42 2,21 2,21 
2 3 

" 
41/2 " 

3,197 1,6 3,81 
3 3 ., 71/2 " 

1,53 0,76 4,57 
4 6 

" 131/2 " 0,793 0,4 4,97 
5 8 

" 2P/2 .. 0,3497 0,18 5,17 
6 16 

" 371/2 " 
0,362 0,181 5,27 

7 16 
" 531/2 " 

0,1113 0,055 5,325 
8 32 

" 851/2 " 
0,0824 0,041 5,365 

9 64 
" 1491/: " 

0,0496 0,025 5,391 
Summe: 5,452 

Aus den Tabellen ist ersichtlich, daB Aceton noch kleine Schwefel­
quantitaten nach zehntagiger kontinuierlicher Extraktion von vulkani­
siertem Kautschuk im Soxhlet enthalt. Die Bedeutung dieser Tat­
sachen ist klar. D. S pe nee und J. H. Scott verfolgten den Extraktions­
prozeB durch quantitative Methoden. 

Die Experimente in dieser Richtung ergaben, daB, abgesehen von 
der auffallend langsamen Art der Extraktion des freien Schwefels durch 
Aceton und der Unmoglichkeit der Extraktion der letzten Schwefelspuren 
durch dieses Mittel, der ExtraktionsprozeB einen ganz bestimmten Ver­
lauf nimmt, in jeder Beziehung ahnlich jenem bei der Extraktion von 
Elektrolyten aus Gelatine und Wasser. Der hyperbolische Verlauf der 
Kurven ist derjenige einer typischen Adsorption. 

W 0 ein groBer UberschuB von Schwefel in der extrahierten Probe 
vorhanden war, ist die Durchschnittskurve der Extraktion von freiem 
Schwefel praktisch eine gerade Linie; bei kleineren Konzentrationen 
nimmt sie die Form einer Adsorptionsisotherme an. Die Adsorptions­
kurven, die bei der Extraktion von freiem Schwefel aus vulkanisiertem 
Kautschuk erhalten wurden, zeigen in keinem Falle Anzeichen eines 
Uberganges in den "gebundenen" Schwefelzustand, und dies zusam­
men mit dem Verhalten von vulkanisiertem Kautschuk zu Brom und 
Alkali scheint den SchluB zu rechtfertigen, daB es eine vollstandig be­
stimmte Grenze zwischen dem gebundenen Vulkanisationsschwefel und 
dem sog. freien Schwefel gibt. 

D. S pe nce und J. H. Scott glauben zu folgenden Schliissen kommen 
zu konnen: 

1. daB der gebundene Vulkanisationsschwefel chemisch mit dem 
Kautschuk verbunden ist und nicht nur von ihm adsorbiert ist; 

2. daB eine Schwefeladsorption bei der Vulkanisation stattfindet, daB 
aber diese Adsorption auf den sog. freien Schwefel beschrankt ist, eher 
als auf den gebundenen Schwefel, wie andere Forscher behauptethaben; 

3. daB der sog. freie Vulkanisationsschwefel in Wirklichkeit aus adsor­
biertem Schwefel und einer groBeren oder geringeren Menge von "freiem" 
Schwefel, die von den Vulkanisationsbedingungen abhangt, besteht. 

Die Adsorption des freien Schwefels durch die disperse Phase des 
Kautschuks erweist sich immerhin als eine der Stufen, die zu der naeh-
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folgenden chemischen Reaktion fiihren, und zwar als eine wesentliche 
Stufe dieser Reaktion. 

In einer weiteren Arbeit gelang es D. Spence und J. H. Scott die 
interessante Tatsache f£'stzustelIen, daB sich bei der Extraktion von 
vulkanisiertem Kautschuk mit Aceton (die Probe enthielt 8,01% Ge­
samtschwefel und 2,68% nach der Acetonextraktion) auch bei kurzer 
Extraktionsdauer ein Gleichgewicht zwischen dem im Kautschuk zuriick­
bleibenden, adsorbierten und dem im siedenden Aceton gelosten Schwefel 
einstellt. Die erhaltenen Kurven sind typische Adsorptionskurven. 

Bei der graphischen Darstellung der Ergebnisse der Extraktion 
eines Musters von vulkanisiertem Kautschuk, das mittels groBen Schwe­
feliiberschusses hergestelIt worden war (22,73% Gesamtschwefel, 5,21% 
Schwefel nach der Acetonextraktion), bildeten die ersten vier Werte, 
die bei 30 Minuten langem Extrahieren von 10 g Kautschuk mit je 
135 ccm getrockneten Acetons erhalten wurden, eine fast genau hori­
zontale Gerade (Kurve des freien Schwefels). Hinter dem vierten Punkte 
fallt die Kurve nach und nach zunachst langsam, schlieBlich aber plotzlich 
ab und zeigt aIle Charakteristika einer typischen Adsorptionsisotherme. 

Der Zustand des Materials und der Grad seiner Zerteilung scheint 
beim vulkanisierten Kautschuk sehr wenig EinfluB auf die Extraktions­
dauer zu haben. Die Extraktionsgeschwindigkeit wird fast volIstandig 
durch den Gleichgewichtscharakter des Extraktionsprozesses bestimmt. 

Bei drei Versuchsreihen mit einem Gemenge aus Parakautschuk und 
Schwefel mit 13,14% Gesamtschwefelgehalt, bei denen das Material im 
unvulkanisierten Zustande, sowie nach 2- und nach 21/2 stiindiger Vul­
kanisation mit gespanntem Dampf der Extraktion unterworfen wurde, 
konnten bedeutende Unterschiede im Verlauf der Kurven des nicht 
vulkanisierten und des vulkanisierten Produktes festgestellt werden. 
Bei dem nicht vulkanisierten Material verlauft die Kurve vollkommen 
gleichmaBig und weist in ihrer Bahn keinerlei Knicke auf. In dem 
ersten Teil dieser Kurve ist der Betrag an extrahiertem Schwefel geringer, 
als in dem entsprechenden Abschnitt des vulkanisierten Produktes, und 
der Gesamtbetrag an extrahiertem Schwefel im Zeitintervall weist bei 
den spateren Werten eine anhaltende Verminderung auf. Die Ursache 
fiir dieses Verhalten ist wahrscheinlich darin zu suchen, daB im Gegen­
satz zum vulkanisierten Produkte, das auch bei langerer Behandlung mit 
siedendem Aceton seine Form beibehalt, das nicht vulkanisierte Produkt 
bei der Behandlung mit siedendem Losungsmittel weich wird, nach und 
nach zusammenflieBt und dadurch der Extraktion einen groBeren me­
chanischen Widerstand' entgegensetzt. Bei dem durch 2stiindiges Er­
hitzen vulkanisierten Produkt zeigt die Kurve dieselbe allgemeine Form, 
wie bei den friiheren Versuchsreihen. Bei der 21/2 Stunden vulkanisier­
ten Probe dagegen zeigt sich insofern ein merkIicher Unterschied, als die 
Kurve des freien Schwefels durch die weitere halbe Stunde Vulkanisations­
dauer beinahe ausgeloscht ist, wahrend die Adsorptionskurve gut mit der. 
des nur 2 Stunden lang vulkanisierten Musters zusammenfallt. Auch hat 
sich der Betrag des in chemische Bindung eingetretenen Schwefels erhoht. 
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AuBerdem konstruierte D. S pe nce die Schwefelextraktionskurve 
eines Musters von vollig vulkanisiertem Ebonit und gelangte aus ihr 
zur Annahme einer langsamen Adsorptionsverminderung bei Erhohung 
des Vulkanisationsgrades. Ein Muster Siidkamerunkautschuk wurde 
zur Entharzung mittels Aceton extrahiert und mit 55% seines Gewichtes 
an Schwefel gemischt. Darauf wurden aus diesem Material Scheiben 
harten Kautschuks durch dreistiindige Vulkanisation bei einem Dampf­
druck von 2,8 Atmospharen hergestellt. 

Die Ergebnisse von 12 aufeinanderfolgenden Extraktionen sind in 
der folgenden Tabelle registriert: 

Nummer Gewicht 

I 
Ertrahierter \ Gesamter extrahierter Schwefel 

der Fraktion des BaSO. Schwefel der Durchschnittskurve 
g % % 

1 0,4869 1,20 1,20 
2 0,2642 0,65 1,85 
3 0,1756 0,43 2,28 
4 0,1121 0,28 2,56 
5 0,0729 0,18 2,74 
6 0,0614 0,15 2,87 
7 0,0472 0,116 2,97 
8 0,0315 0,078 3,058 
9 0,0225 0,055 3,108 

10 0,0201 0,05 3,158 
11 0,0188 0,046 3,204 
12 0,0150 0,037 3,241 

Gesamter extrahierter Schwefel = 3,24%. 
Die Schwefelextraktionskurve fiir Ebonit weicht bemerkenswert 

ab von der fiir weichen Kautschuk. 
F. W. Hinrichsen und E. Kindscher machten im weiteren Ver­

suche iiber die Entschwefelung von vulkanisiertem Kautschuk. Bisher 
galt es als feststehend, daB es unmoglich sei, den chemisch gebundenen 
Schwefel aus vulkanisiertem Kautschuk wieder zu entfernen, ohne daB 
dabei das Kautschukmolekiil vollig zerstort wird. W. Hinrichsen und 
E. Kindscher stellen sich in Gegensatz zu dieser herrschenden Auffas­
sung und sind der Ansicht, daB der ProzeB reversibel ist, was sie experi­
mentell zu begriinden versuchen. Um den freien Schwefel herauszu~e­
kommen, kochten sie den vulkanisierten Kautschuk mit alkoholischer 
Natronlauge und setzten metallisches Kupfer zu, das sie unmittelbar in 
die alkalische Fliissigkeit eintrugen. Nach kurzer Zeit trat merkliche 
Schwarzung des Kupfers unter Bildung von Schwefelkupfer ein und dem­
entsprechend sank der Schwefelgehalt mehr und mehr. Bei anhaltendem 
mehrtagigen Kochen am RiickfluBkiihler gelang es schlieBlich, einProdukt 
zu erhalten, das iiberhaupt keinen Schwefel mehr aufwies. Es ergab sich 
das iiberraschende Resultat, daB es beigleichzeitiger Einwirkung von Metall 
und alkoholischer N atronlauge moglich war, aus kalt vulkanisiertemKaut­
schuk bzw. aus der hochsten Verbindungsstufe, welche Schwefelchloriir 
mit Kautschuk zu bilden vermag, den Schwefel vollkommen zu entfernen. 

W. Hinrichsen und E. Kindscher wandten nun die gleiche Reak­
tion auch auf heiBvulkanisierte Materialien an. 
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20 g des vulkanisierten Kautschukmaterials wurden mit 11/2 Litern 
Benzol und 1/2 Liter alkoholischer Natronlauge bei Gegenwart eines 
Stiickes metallischen Zinks (technisch nicht rein) im Autoklaven er­
hitzt. Bei diesen Versuchen ging der Kautschuk stets in Losung. Die 
Kautschuklosung wurde von dem Zink und dem gebildeten Schlamm 
abgegossen und der Kautschuk mit Alkohol abgeschieden. Hierbei 
ergaben sich folgende Zahlen: 
Druck 6 Atmospharen, Temperatur 127 0 C, Konzentration 

der NaOH 1/cnormal. 

Dauer 
des Versuchs 

Stunden 

Schwefel 
im extrahierten Material 

% 

Asche 
% 

1 2,61 2,75 nioht bestimmt 
2 2,06 1,98 3,08 3,10 
3 2,12 2,47 R,O, 8,44 
4 2,42 2,41 6,la 6,43 
5 2,51 2,46 6,72 6,8. 
6 2,18 2,25 4,96 4,76 

10 2,06 2,03 4,27 4,27 

In samtlichen Fallen trat also eine merkliche Verminderung des ge­
bundenen Schwefels (Anfangswert 3,6%) ein. Nach diesem Verfahren 
ist es also im Gegensatz zu samtlichen bisher in der Literatur beschrie­
benen Arbeitsweisen in der Tat moglich, auch den gebundenen Schwefel 
aus heiBvulkanisierten Kautschukmaterialien wenigstens zum groBen 
Teile zu entfernen. Zwischen dem Gehalt des gewonnenen Produktes 
an gebundenem Schwefel und der Asche besteht anscheinend eine enge 
Beziehung. Je groBer der Aschengehalt, um so gro.Ber ist in der Regel 
auch der Gehalt an gebundenem Schwefel. 

Die nach dem angefiihrten Verfahren erhaltenen Produkte stehen 
in ihren Eigenschaften dem Rohkautschuk erheblich naher als dem vul­
kanisierten Kautschuk. Sie lassen sich leicht auf der Walze verarbeiten, 
quellen fast vollstandig in Benzol und werden beim Ausziehen mit Aceton 
zum Teil in der Warme leimig, ein Verhalten, wie es auch bei entharztem 
Rohkautschuk haufig zu beobachten ist . 

• Gegen die Arbeit von W. Hinrichsen und E. Kindscher wendet 
sich P. Alexander und meint, daB aus den Ergebnissen dieser Versuche 
nur der SchluB gezogen werden kann, daB es den Verfassern nicht ge­
lungen ist, den gebundenen Schwefel aus dem fiir die Versuche benutzten 
Kautschukmaterial zu entfernen. Ob die beschriebene Behandlungs­
weise tatsachlich, wie die Verfasser annehmen, eine Minderung des che­
misch gebundenen Schwefels bewirkt hat, dariiber laBt sich keine Ent­
scheidung treffen, weil keinerlei Beweismaterial dafiir beigebracht wor­
den ist, daB der dem Material entzogene Schwefel unbedingt als gebun­
den r Schwefel angesehen werden muB und weder mechanisch beige­
mengter, noch adsorbierter Schwefel sein kann. F. W. Hinrichsen und 
E. Kindscher bestimmten den gebundenen Schwefel aus der Differenz 
zwischen dem Gesamtschwefel und dem mitAceton extrahierten Schwefel. 
Vber die Zeitdauer der Extraktion mit Aceton werden keine Angab~n 
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gemacht, auch ist nicht zu ersehen, ob und wie nachgewiesen worden ist, 
daB tatsachlich der extrahierbare Schwefel vollkommen entfernt worden 
ist. Die Versuchsergebnisse von F. W. Hinrichsen und E. Kindscher 
lassen sich ungezwungen durch die Annahme erklaren, daB die von ihnen 
untersuchte Kautschukprobe weniger chemisch gebundenen Schwefel ent­
hielt, als sie aus dem Schwefelgehalt des Acetonextraktes geschlossenhaben. 

Wenn nachgewiesen werden solI, daB eine Umkehrung der chemischen 
Reaktion zwischen Schwefel und Kautschuk nicht nur theoretisch mog­
lich, sondern auch praktisch durchfiihrbar ist, dann miiBte von dem 
an gebundenem Schwefel reichsten Material, d. h. yom Hartkautschuk, 
ausgegangen werden. 

D. Spence untersuchte im weiteren den EinfluB niedriger Tempe­
raturen auf die Geschwindigkeit der HeiBvulkanisation und auf die 
Nachvulkanisation. Er gelangte zu der Erkenntnis, daB sich die ge­
wohnlichen Mischungen Temperaturen gegeniiber, welche bedeutend 
hoher sind als die Lufttemperatur, sehr indifferent verhalten. S pe nce 
ist es nie gelungen, eine meBbare Vulkanisation festzustellen. S pe nce 
will feststellen, daB freiwillige Vulkanisation oder Nachvulkanisa,tion 
von Kautschuk bei gewohnlicher Temperatur, wie sie von vielen anderen 
Forschern beobachtet worden ist, nur in unrichtig gewahlten oder iiber­
vulkanisierten Mischungen vorkommen. In solchen Proben ist eine 
Zunahme von nicht extrahierbarem Schwefel wahrnehmbar, was jedoch 
auf Zersetzung der Proben zuriickzufiihren ist. In einer aus Parakaut­
schuk und Schwefel hergestellten und richtig vulkanisierten Probe hat 
S pe nce nach sechsjahrigem Lagern praktisch den gleichen Gehalt 
an gebundenem Schwefel festgestellt als die Probe anfanglich enthielt. 

Aus diesen Betrachtungen geht hervor, daB die Ausdehnung einer bei 
Temperaturen unterhalb der gebrauchlichen Vulkanisationstemperaturen 
stattfindenden Vulkanisation jedenfalls bedeutend iiberschatzt worden ist. 

Anderung im Gesamtschwefel und gebundenem Schwefel bei 
der Autovulkanisation. Schnell sich zersetzende Mischung. 

Unvulkanisiert Unter- Normal- tJber-
vulkanisiert vulkanisiert vulkanisiert 

... ~~ ... cil~ ... ,., ... I'" Experimental- ,,- "'- "'- "'- ~"a} ~~ ~Qj "'~ ,- .. ~ ~~ .. ~ ~"Q) ='" .,'" ='" ='" S'Ql ,,- .", S'Ql ",- od~ S'Ql ~'W od~ S'Ql Q)~ "CD 

bedingungen: ",," ""~ 1l~ "" '" "" ~ ,,~ =~ "'''" ~~ ",,," ~~ =~ "'''" ~~ i~ I" .,"" ="" S" ="" S" ="" S" "'" .0'" ~~ .0" "" .0" ~~ ~'" ,,<1l ""~ ,,<1l ""~ ~., ",<1l ""~ ~rn ,Q~ 
~ """ ~ """ ~ """ ~ .. "" == §§ == == % % == % % % % == % % ~.5 ~.o ~.o ~.o 

-
Originalwerte ..... 
Probe in der Dunkel-

8,88 Null - 8,53 3,05 - 8,60 4,32 - 8,46 5,91 -

kammer (3 Mo-

Pr 
nate) """" (a) 8,45 
obe dem Sonnen-

0,05 0,05 8,43 3,71 0,66 8,51 5,01 0,69 8,52 6,56 0,65 

licht ausgesetzt 
(3 Monate) '. (b) 7,84 0,07 0,07 7,95 3,64 0,59 7,64 4,94 0,62 7,53 6,50 0,59 

robe im Thermostat P 
(3 Monate, 40° C) 

(c) 8,30 O,ll O,ll 8,40 4,14 1,09 8,47 5,46 1,14 8,29 7,02 I,ll 
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Anderung im Gesamtschwefel und gebundenem Schwefel 
bei der Autovulkanisation. 

Sich nicht zersetzende Mischung. 

Unvulkanisiert Unter- Normal- tJber-
vulkanisiert vulkanisiert vulkanisiert 

... ,., 
" 

. ., 
" 

. ., ... ,., 
~~ 

,,-
~-

,,-
~~ 

,,- " ,,-
Experimental- ~'; "'~ ..1:E "'~ ..1~ .. ~ ..1~ ,,- "'~ 

SOl " ..... ." ,,~ ." SOl ,,- ..;~ SOl ,,~ 
..;~ 

bedingungen: 'C" 'C~ 13" 'C" 'C~ 'C" 'C" 
.,~ ,,~ "'= gJ~ ,,~ ".= .,~ §~ "'= .,~ §~ ".= ~-§ "'= 13" "'= 13" ~~ 13" ~~ 13'" Cl", .0" .=~ r:3£ .0'" .=~ .0'" .=~ .0'" .=~ "<1.> "<1.> "<1.> "<1.> 

Cl .,'C Cl .,'C Cl .,'C 0 .,'C 
§§ == ,,= §§ 

% % % % "" % % "" % % ".0 ".0 ".0 ".0 

Originalwerte I 9,01 0,876 I I 8,930,193 - - 9,062,502 - 8,993,353 -
Probe in der Dunkel-

kammer (3 Mo-
nate) ........ (a) 8,640,2050,01 8,80

1

0,9690,09r,77 .,6160,11I 7'13, 741 0,388 
Probe dem Sonnen-

lioht ausgesetzt 
(3 Monate) .. (b) 8'1',,06] 8'1°,9010,026 8,'" 2,63r137 ,"'3,62 0,267 

Probe imThermostat 
(3 Monate, 40 0 C) 

(0) 8,710,35°1°,157 8,711,086,°,21 8,82 2,801,0,299,8,72,3,888,0,535 

Ganz anders dagegen waren die Ergebnisse einer anderen Mischung, 
in der sich Zersetzung einstellte. Eine Nachvulkanisation war hier am 
wenigsten zu erwarten, da die Vulkanisationsgeschwindigkeit dieser 
Mischung klein wa-r. Dennoch war gerade hier eine meBbare, in einigen 
Fallen sogar bedeutende Zunahme in der Menge des nicht extrahier­
haren Schwefels wahrzunehmen. Diese Zunahme war unbedeutend 
in unvulkanisierten Proben und am ausgesprochensten in den Proben, 
die einer Temperatur von 40° C ausgesetzt waren. Auf den ersten Blick 
erscheinen diese Resultate merkwiirdig, bei naherer Betrachtung stelit 
sich jedoch heraus, daB sich alie diese Proben, mit Ausnahme des un­
vulkanisierten Materials, im Zustande erheblicher Zersetzung befanden. 
Dies wurde durch mechanische und andere Versuche bestatigt und kommt 
auch zum Ausdruck bei einem Vergleiche des Harzgehaltes der verschie­
denen Proben. 

Aus obigem ist leicht ersichtlich, daB wenn etwas Praktisches cr­
reicht werden solI, in der Untersuchung der Nachvulkanisation oder des 
Vulkanisationsproze.sses iiberhaupt die Moglichkeit einer Zersetzung 
des Materials absolut eliminiert werden muB. Es ist wohl gerade dieser 
Punkt, der fiir die sich widersprechenden Resultate der verschiedenen 
bis jetzt ausgefiihrten Forschungen verantwortlich gemacht werden 
muB. 1m FaIle die Zersetzung verhindert werden kann, so ist, wie die 
obigen Ergebnisse zeigen, der Fortschritt der Vulkarusation in Proben, 
die Temperaturen bis zu 40 0 C ausgesetzt wurden, so gering, daB er fiir 
praktische Zwecke wohl vernachlassigt werden kann. S9gar das Sonnen­
licht scheint keinen merklichen EinfluB auf die Reaktionsgeschwindig­
keit auszuiibe.n, wenn Autoxydation und Zersetzung ausgeschlol1sen 
sind. 
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Die Werte in nachstehenden Tabellen erbringen weiteren Beweis fiir 
obige SchluBfolgerungen. 

D. Spence arbeitete dabei mit Mischungen, welche ungefahr 9% 
Schwefel enthielten und frei von mineralischen Fiillstoffen waren. Durch­
schnittsmuster dieser beiden Mischungen wurden luftdicht in Glas­
rohren verschlossen und je vier solcher Rohren wurden dann in Glyce­
rinthermostaten gebracht, die auf Temperaturen von 50°, 65°, 80°, 
95°, 110° C gehalten wurden. Nach Zeitintervallen von ein, drei, sechs 
und neun Tagen wurde den Thermostaten je eine Probe entnoblmen 
und diese mittels der gewohnlichen Methode auf gebundenen Schwefel 
analysiert. Die auf diese Weise fiir den Vulkanisationsschwefel erhaltenen 
Werte sind in nachfolgenden Tabellen wiedergegeben. 

Anderung der Vulkanisationsgeschwindigkeit mit der 
Temperatur. Gebundener Schwefel in Prozent. 

Sich schnell zersetzende Mischung. 

Vulk.·Zeit I T = 50 0 CiT = 60 0 ciT = soo CiT = 95 0 CiT = 110 0 C 

1 Tag (24 Stunden) I 0,19 0,26 

I 
0,48 4,74 9,24 

3 Tage 0,39 (?) 0,50 1,26 7,76 9,37 
6 0,25 0,72 

I 
2,45 9,42 9,52 

9 0,27 0,87 3,85 9,53 9,49 

Anderung der Vulkanisationsgeschwindigkeit mit der 
Temperatur. Gebundener Schwefel in Prozent. 

Sich nicht zersetzende Mischung. 

VuIk.-Zeit 

1 Tag (24 Stunden) 0,14 0,28 0,33 1,26 7,25 
3 Tage 0,21 0,38 0,95 4,47 9,36 
6 " 

0,18 0,28 1,71 8,49 9,37 
9 

" 
0,19 0,31 I 2,27 9,16 9,37 

Die Vulkanisation bei Temperaturen von 50-60° C ist so gering, 
daB ihre Ausdehnung sogar nach neun Tagen kaum bestimmbar ist, 
wahrend die Vulkanisation bei 80° Cinder gleichen Zeitperiode ganz 
bedeutend ist. 

Eine Betrachtung der in der zweiten Versuchsreihe erhaltenen Kurven 
erweckt auf den ersten Blick den Eindruck, daB irgendwo in der Nahe" 
von 60° C eine "Reaktionstemperatur" liegt und daB die Vulkanisation 
bei Temperaturen, die dariiber liegen, sehr schnell vor sich geht, wahrend 
bei Temperaturen unterhalb der Reaktionstemperatur praktisch keine 
Vulkanisation stattfindet. Eine solche ttbergangstemperatur ware von 
auBerordentlichem Interesse, da sie darauf hindeuten wiirde, daB, bevor 
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eine chemische Reaktion zwischen Kautschuk und Schwefel statt­
findet, gewiss~ Bedingungen erfullt werden muss en , die sich bei 
einer Temperatur von ungefahr 60° Coder daruber schnell ein­
stellen. Eine s01che Bedin gung durfte eine ErkUirung finden durch 
die Theorie der Schwefe1adsorption. Berechnungen des Temperatur­
koeffizienten aus den Kurven und den Geschwindigkeitskonstanten 
der Reaktion bei Temperaturen von 65°, 80° und 95° C deuten in 
der Tat darauf hin, daB die durch 10° Temperatursteigerung zwischen 
65-80 ° bewirkte Geschwindigkeitsanderung in keinem Verhaltnis 
steht und ungleich groBer ist, als die zwischen 80-95 ° C beobachtete 
Anderung. 

In der Kautschukliteratur findet sich allgemein die Annahme, daB 
es unmoglich sei Kautschuk so zu vulkanisieren, daB aller freier Schwefel 
verschwindet. D. Spence zeigte hingegen, daB sich dies erreichen laBt 
bei Temperaturen unterhalb der gewohnlichen Vulkanisationstempera­
turen. Die einzigen Erfordernisse hierzu sind: gebuhrende Berucksich­
tigung der zu erfolgreicher Vulkanisation notigen Faktoren und ge­
nugend Zeit. 

In einer Fortsetzung seiner Untersuchungen, die ungemein exakt 
durchgefUhrt wurden, will D. Spence die Ansicht, daB die HeiBvulka­
nisation des Kautschuks auf einer Adsorptionsverbindung beruht, voll­
kommen zu FaIle bringen. Er machte seine Beobachtungen an einem 
gereinigten Kautschuk, der mit 10% Schwefel bei einer Temperatur 
von 135 0 C vulkanisiert wurde. Bei dieser Temperatur ging die Re­
aktion genugend langsam vor sich, um eine vollstandige Untersuchung 
zu gestatten. Die Reaktion verlauft glatt bis zu ihrer Vollendung, die 
Geschwindigkeitskurve entbehrt ganzlich jener "Knicke", auf welche 
C. O. Weber, S. Axelrod und Woo Ostwald so groBen Wert legten. 
Nach beendigter Reaktion bleibt kein extrahierbarer Schwefel in der 
Mischung zuruck. 

Durch die Untersuchung des Vulkanisationsverlaufes einer 10% 
Schwefel enthaltenden Mischung bei einer Temperatur von 155 ° C 
waren D. Spence und J. Young instand gesetzt, den Wert des Tem­
peraturkoeffizienten zu berechnen, welchen Ostwald als Argument zu­
gunsten einer Adsorption ins Treffen fUhrte. Zu diesem Zwecke ver-

wendeten sie den linearen Ausdruck k = ~-, um den Geschwindigkeits-
t 

koeffizienten k zu erhalten. Diese Gleichung wurde irgendeiner loga­
rithmischen Form vorgezogen, da man mit ihr die ubereinstimmendsten 
Resultate erhalt. Die logarithmische Gleichung wendet man nur auf 
.jenen Teil der Kurve an, der in seiner Form logarithmisch ist. Die 
fUr k erhaltenen Werte waren in beiden Fallen praktisch konstant. 
Bei Anwendung der Mittelwerte erhielten D. Spence und J. Young 
fUr den Temperaturkoeffizienten die Zahl 2,65. Diese Zahlen liegen 
sehr wohl innerhalb der fUr eine chemische Reaktion angenommenen 
Grenzen. 

Bei Verwendung eines Dberschusses von Schwefel finden D. Spence 
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und J. You ng, daB am Ende der Reaktion ein stochiometrisches 
Verhiiltnis zwischen dem Kautschuk und dem Schwefel besteht, 
welches der empirischen Formel CloH16S2 entspricht. Auch nach 
langerer Fortsetzung der Vulkanisation konnten nicht mehr als 
32% an gebundenem Schwefel erhalten werden. Dies scheint der 
maximale Sattigungspunkt des Kautschuks mit Schwefel 
zu sein. 

D. Spence und J. Young vulkanisierten in derselben Art 
auch Balata und kormten feststellen, daB die VulkanisMion 
dieses Kohlenwasserstoffes in ganz gleicher Weise verlauft, wie 
die des Kautschuks. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist fast gleich 
jener der Kautschukmischung bei derselben Temperatur. D. Spence 
und J. Young bezweifeln aber nicht, daB die Adsorption bei 
der Vulkanisation doch eine gewisse Rolle spielt, daB sie aber 
auf den freien oder gebundenen Schwefel beschrankt ist und 
nur die Vorlauferin des nachfolgenden chemischen Pro­
zesses bildet. 

Woo Ostwald stellt sich gegen das glanzende Experimentalmaterial 
von D. Spence und semen Schiilern. Er beurteilt den Vulkanisations­
prozeB yom rein theoretischen Standpunkte aus, ohne selbst auch 
nur das geringste Experimentalmaterial als Stiitzpunkt fiir seine Ad­
sorptionstheorie beizubringen. Selbst nicht Praktiker, wirft er Spence 
unter anderem das Verschwinden eines gewissen Prozentsatzes von 
Schwefel vor und schlieBt daraus auf eine unexakte experimentelle 
Durchfiihrung der Spenceschen Arbeiten. Wiirde Woo Ostwald selbst 
auf diesem Gebiete experimentell tatig sein und nicht bloB die Experi­
mentalarbeiten anderer fiir seine theoretischen Ausfiihrungen benutzen, 
dann wiirde ihm bekannt sem, daB bei der Vulkanisation stets eine 
gewisse Menge Schwefel an der Oberflache des Vulkanisats verdampft. 
Wir konnen uns durchaus nicht der Ostwaldschen Theorie voll­
kommen anschlieBen, bei aller Anerkennung der Anregungen, welche 
er durch seine Hypothese gegeben hat. Woo Ostwald diirfte jeden­
falls als einziger von allen Kautschukforschern von seiner Adsorptions­
theorie felsenfest iiberzeugt sem, wenn er !nit Nachdruck hervorhebt, 
"daB trotz aller Anerkennung der Fortschritte in der experimentellen 
Behandlung des Problems durch Spence, speziell die Deutung, Be­
rechnung und Interpretation der Versuche derartig viel und mannig­
faltigen AulaB zur Kritik gibt, daB er ganz und gar nicht davon iiber­
zeugt ist, daB die Adsorptionstheorie (in den friiher gegebenen Grenzen) 
auch nur in irgendeinem wesentlichen Punkte durch die Spenceschen 
Arbeiten erschiittert worden ist". 

G. Bernstein hebt hervor, daB die experimentellen Untersuchungen 
der Kaltvulkanisation insoweit unvollstandig sind, als man sich nur 
auf die Untersuchung des Endproduktes (C1oH16)2StClz beschrankt hat, 
wahrend iiber den Verlauf der Kaltvulkanisation nichts Sicheres be­
kannt ist. Diese Frage sucht G. Bernstein durch Viscositatsmessungen 
zu losen. Die Viscositat einer kolloiden Losung hiingt mit der Ober-
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fHi.chenenergie der Phasen eng zusammen. Unter Zugrundelegung der 
Anschauungen von Duclaux, denen zufolge eine kolloide Losung aus 
den Micellen und del intermicellaren Fliissigkeit besteht - die Micellen 
bestehen aus dem elektrisch geladenen Kern und den entgegengesetzt 
geladenen AuBenionen -, begriindet der Verfasser den SchluB, daJ3 
die Viscositat einer kolloiden Losung durch Koagulation vermindert, 
durch Adsorption gesteigert wird. 

In t'Tbereinstimmung mit friiheren Untersuchungen findet G. Bern­
s te in, daJ3 das Endprodukt der Einwirkung von ~2CJ2 [wf Kautschuk 
unter Einhaltung geeigneter KonzentrationsverhaltniRse die Verbindung 
(01OH16)2S20l2 ist. Zu den Viscositatsbestimmungen diellte das bekann1;e 
Viscosimeter von Ostwald. Als Losungsmittel fUr den Kautschuk 
dient Xylol. Wahrend die Viscositat der Losungen von Schwefelchloriir 
in Xylol unabhangig von der Konzentration dieselbe ist, steigt die 
Viscositat der KautschuklOsungen mit der Konzentration des Kaut­
schuks jedoch nicht proportional an. 

Die Viscositatsbestimmungen zeigen, daB die Viscositat der Kaut­
schuklOsungen mit Zugabe steigender Mengen Schwefelchloriir abnimmt; 
der EinfluJ3 ist besonders stark bei Zusatz geringer Mengen S20l2 (bis 
0,1 %); auch bei ein und derselben Konzentration S20l2 {ant die Viscosi­
tat mit del' Zeit. 

Aus diesen Versuchen schlieBt G. Bernstein, daB die Kalt­
vulkanisation kein Adsorptionsvorgang ist; die Abnahme der 
Viscositat ist nicht durch die Abnahme der Kautschukkonzentration 
zu erklaren, denn in Konzentrationsgebieten, in denen zwischen Kaut­
schukkonzentration und Viscositat nahezu Proportionalitat besteht, 
nimmt die Viscositat nach Zusatz von geringen Mengen Schwefelchloriir 
stark ab; der Kautschuk el'fahrt also nach Zusatz von Schwefelchloriir 
eine physikalische Veranderung. 

Gegen diese SchluBfolgerung wendet E. Stern ein, daJ3 €s wohl 
denkbar ist, daJ3 im ersten unmeBbar schnell verlaufenden Stadium 
Adsorption des Schwefelchloriirs an Kautschuk stattfindet und daB 
erst dann die meJ3bare Anderung im Zustand des Kautschuks eintritt. 
Wesentlich scheint auch die Ausdehnung der Messung unter Verwen­
dung anderer Losungsmittel (Naphthalin). 

Dbersehen wir noch einmal aIle bisher angestellten Ex­
perimentalversuche zur Aufklarung des Vulkanisations­
prozesses, so sind wir heute noch nicht in der Lage, ein 
klares Bild von dem wirklichen Vorgange der Vulkanisa­
tion zu gewinnen. Man diirfte kaum fehlgehen, wenn man 
annimmt, daB die Vulkanisation in ihrem ersten Stadium 
einen AdsorptionsprozeB, in ihrem weiteren Verlaufe che­
mische Verbindungen vorstellt. Eine Kombination der 
chemischen Auffassung O. O. Webers mit der Adsorptions­
theorie Woo Ostwalds in der Weise, wie sie D. Spence nach­
zuweisen versuchte, diirfte der Wahrheit am nachsten 
kommen. 
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XIII. Das Regenerieren von Kantschnk. 
E. J. Fischer: Regenerieren und anderweitige Verwertung von vulkanisierten 

Kautschukabfii.llen. Gummi-Industrie, 4. Jahrg., Nr. 1, 2 u. 3. 
O. Kausch: Die Regenerierung von Altkautschuk. Kunststoffe, l. Jahrg., Nr. 8, 

S. 146-15l. 1911. 
P. Bary: Die Regeneration des Kautschuks. Revue generale de Chimie pure 

et appl. 15. 243-52. 
H. Loewen, Zur Theorie der Vulkanisation des Kautschuks. Zeitschr. fUr 

angewandte Chern. 1912. Heft 3l. 

Versuche zur LOsung des Problems Altkautschuk bzw. Kautschuk­
abfalle auf wiederverwendbaren Kautschuk zu verarbeiten, sind" an­
nahernd ebenso alt, als die Kautschukindustrie selbst. Ganz im all­
gemeinen werden gewohnlich die Regenerationsverfahren nach 4 Rich­
tungen hin gruppiert: 

1. Das Saureverfahren, 
2. das Alkaliverfahren, 
3. das Losungsverfahren, 
4. verschiedene andere Verfahren. 

Durch die Fortschritte der Kolloidchemie kam man erst dahinter, 
daB das Wesen der Regeneration durchaus nicht in der Behandlung 
mit Saure oder Alkali usw. besteht. Diese begleiten bloB den eigentlichen 
Regenerationsvorgang und haben den Nebenzweck, den adsorbierten 
und freien Schwefel aus dem Altgummi abzubinden, damit dieser keine 
Nachvulkanisation wahrend des Regenerationsprozesses zur Folge hat. 
Das Wesen der Regeneration ist ganz wo anders zu suchen - es liegt 
in dem Erwarmen und Plastizieren des ganzen Systemes 
unter Druck und besteht lediglich in einem Wiederbeleben 
de s Al t k aut s c h u ks. Vulkanisierte Kautschuke haben die Eigenschaft. 
unter Druck in der Warme stark zu dispergieren, ohne sich zu zersetzen 
und spater nach der Regenerationsbehandlung wieder zu aggregieren. 
Schone Beispiele dafiir liefern die Regenerationspatente von C. O. 
Immisch und von Gare. O. C. Immisch stellt Gegenstande aus Alt­
gummi in der Weise her, daB er den Abfall in Spanform in entsprechende 
Formen einbringt und darin hohem Druck und groBer Hitze unterwirft 
(D.R.P. Nr. 226158, britische Patente Nr. 28159 und 28365/1907, 3659, 
3660, 28159/1908 und 3940/1909, franzosische Patente Nr. 399613 und 
399614). Analog sind die Verfahren von Gare (britische Patente 12454 
1906, 15616/1907, 3112 und 4484/1908, franzosisches Patent Nr. 373354). 
Treibt man die Dispersion zu weit, dann aggregiert das Regenerat nicht 
mehr - es ist schlecht. Die Kunst des Regenerierens besteht also in 
einem richtigen Einhalten der Dispersionsgrenze des betreffenden Alt­
kautschuksystems. Dabei muB der schon vorhandene Dispersitatsgrad 
des Systems stets beriicksichtigt werden. An der Hand der Patent­
literatur ist man am besten in der Lage, ein iibersichtliches Bild iiber die 
zahlreichen Regenerationsverfahren zu gewinnen. Es sei hier eine Zu­
sammenstellungvon J. E. Fischer wiedergegeben, welche sich nicht bloB 
auf die deutschen Patente, sondern auch auf die englischen, franzo­
sischen und amerikanischen Patente erstreckt. 

Dltmar, Kautschuk. 8 
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1902 
1902 
1902 
1902 
1904 
1904 

I 1904 
1904 
1904 
1905 

1905 

1905 

1905 
1905 
1906 

1906 
1906 
1906 
1906 

1906 
1906 
1906 

I 1907 

Price 
Ziihl 
Chautard u. Kessler 
Theilgaard 
Theilgaard 
Petersen 
Robinson Broth. Ltd 

u. G. A. L. Clift 

Karavodine 
Kittel 
Price 
Gubbins 

I Steenstrup u. A. S. 
Gummi-Regenera­
tions-Societat (Sy-
stem Resen-Steen­
strup) 

H. F. Gregory und 
T. M. Thorn 

Alexander 
Korner 
Societe Michelin 

& Co. 
Gare 
Konemann 
Konemann 
Produits Chimiques 

de Croissy (J. Bas­
ler & Co.) 

Gentzsch 
Gentzsch 
Alexander 
Passmore 

Das zerschnittene Material wird unter 
maBigem Druck mit Naphtha, Benzin, 
Terpentinol und anderen Losungs­
mitteln fiir Schwefel erhitzt. 

Die Abfalle werden mit Pyridin oder ahn­
lichen Basen behandelt und dieses 
durch Binden an eine Saure von der 
Kautschuklosung getrennt. 

Behandlung der vulkanisierten Abfalle 
mit Schwefelsaure. 

Der vulkanisierte AbfaH wird mit ver­
diinnter Salzsaure, darauf mit ver­
diinnter Atznatronlauge behandelt. Der 
Riickstand wird ausgewaRchen, ge­
trocknet und mit einem Gemisch von 
Anilin und Naphtha auf dem Dampf­
bade erhitzt. 
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Nr. 

4268 

7714 
15616 
28159 
28365 
3112 
3659 
3660 
4484 
4714 

13599 
14830 
1~048 
23627 
26643 
27567 
9284 

22222 
22302 
.29864 
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England (seit 1890). 

I vom 
Jahre Patentinhaber 

1907 West 

1907 Rouxeville 
1907 Gare 
1907 Immisch 
1907 Immisch 
1908 Gare 
1908 Immisch 
1908 Immisch 
1908 Gare 
1908 Basler Chern. Fabrik 
1908 Hyatt und Penn 
1908 Roux 
1908 Austerweil 
1908} R.Hutohinson, R.MiI-
1908 neu.A.Hutohinson 
1908 Capelle 
1909 Markus 

1909 
1909 
1909 

Van Oosterzee 
Van Oosterzee 
C. Dreifuss, A. Friedl, 

H. Bantley u. The 
Clayton Aniline Co. 
Ltd. 

Kurze Inhaltsangabe 

Der fein zerteilte Abfall wird zuniiohst 
mit Aoeton extrahiert, dann bei ga. 
wohnlioher Temperatur mit Halogen­
derivaten aliphatisoher oder aroma.· 
tisoher Kohlenwasserstoffe behandelt. 
Die klebrige Masse wird ill Formen 
p:epre.6t. 

Das Altmaterial wird in Form diinner 
Streifen und Platten unter Druok all· 
miihlioh in Formen erhitzt. Die Tem. 
peratur ist dabei hOher alB bei der 
V ulkanisation. 

Der zerkleinerte Altkautsohuk wird mit 
10 proz. Sohwefel,siiure, dann mit lO proz. 
Natronlauge beha.ndelt. Hierauf wird 
er gewasohen, getrooknet, mit der 3 bis 
5faohen Menge Anilin gemisoht und 
auf 140-170° erhitzt. 

718 19lO Bianohieri 
719 1910 Bianohieri 

Nr. 

214569 
220520 
262179 
273901 

276175 

Frankreich (seit 1890). 

Datum Patentinhaber 

1. 7. 1891 Gomess 
30. 3. 1892 Raymond 
14. 12. 1896 Sefton 
10. 1. 1898 Dtsoh. Gummi­

Gesellsohaft, 
G.m.b.H. 

22. 3. 1898 Clark 

Kurze Inbaltsangabe 
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Frankreich (seit 1890). 

Nr. Datum Patentinhaber Kurze Inhaltsangabe 

278836 16. 6. 1898 de Laqueuille Das Altkautschukpulver wird zu­
nachst mit Atzalkalilauge, dann mit 
Toluen, TerpentinOl oder Harzol 
behandelt. Hierauf wird das Un­
gelOste abfiltriert, das LOsungs­
mittel abdestilliert, der Riickstand 
wieder gelOst -und aus der LOsung 
der Schwefel durch Elektrolyse ent­
fernt. Der Kautschuk wird durch 
Abkiihlung der LBsung unter 0° C 
abgeschieden. 

287928 17. 4. 1899 Theilgaard 
289221 26. 5. 1899 Caselmann 
289312 29. 5. 1899 Marks 
289426} 31. 5. 1899 Theilgaard 289428 
313747 23. 8. 1901 Kessler 
313793 26. 8. 1901 Duwez Zum Entschwefeln dient eine Atzkalk-

losung, mit welcher die Gummi-

317293 26. 12. 1901 Chautard und 
abfalle gekocht werdeD. 

Kessler 
318580 H. 2. 1902 Price 
326403 17.11.1902 Theilgaard 
338048 16.10.1903 M. Pontio Behandlung der Kautschukabfalle mit 

u. Zus.-P. v. einem Losungsmittel, Trennen yom 
18. 4. 1904 UngelOsten. Verdampfen der Lo-

sung unter vermindertem Druck. 
Hierauf Behandlung des Riick-
standee mit kochendem Aceton und 
dann mit alkoholischer Natronlauge 

338945 25. 7. 1903 
oder auch nur mit Amylalkohol. 

V. de Karavodine 
344734 9. 7. 1904 Kittel 
344 793 8. 8. 1904 Price 
351816 25. 2. 1905 A. S. Gummi-

Regenerations-
societet (Syst. 
Resen - SteeDB-
trup (Robin-
son Broth. Ltd. 
und G. A. L. 
Clift Zu der durch bekannte Mittel erhal-

tenen KautschuklBsung wird eine 

355017 7. 6. 1905 Germain 
Aceton-NitrocelluloselOsung gesetzt. 

357336 29. 8. 1905 Neilson Das Altkautschukpulver wild mit einer 
LOsung von rohem Paragummi ver-
mischt. 

357765 22. 8. 1905 A. Ducasble 
358018 25. 9. 1905 Alexander 
358635 18. 10. 1905 Korner 
361300 30. 3. 1905 Societe Michelin 

& Co. 
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Nr. 

368144 

370619 
370871} 
370872 
375547 

375709 
376448 

378251 

378801 

380998 
382053 

383669 

384546 
387652 

388248 
390 637 

398583 

403446 
404334 
405337 
405678 
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Frankreieh (seit 1890). 

Datum 

2. 6. 1906 

19.10.1906 

27.10.1906 

9. 3. 1907 

21. 5. 1906 
4. 3. 1907 

Patentinhaber 

Konemann 

Tiner 

Gentzsch 

G. Bieron 

Rouxeville 
C. d' Authier de 

Rochefort und 
L. Sanee 

4. 8. 1906 Rouxeville 
u.1. u. 2. Zus.-
P. v. 2. u. 3. 8. 

1907 
21. 3. 1907 Rouxeville 

u. 1. Zus.-P. v. 
30. 3. 1907 
25. 10. 1906 J. C. L. Guerry 
28. ll. 1906 J. Dupont 

14. 1. ]907 J. Dupont 
u. 1. Zus.-P. v. 

19. 2. 1907 
30. 11. 1907 VVunderlich 
28. 2. 1908 Basler Fabrik 

ohem. Produkte 
17. 3. 1908 Austerweil 
3. 8. 1907 J. Basler & Co. 

15. 12. 1908 G. Capelle 

28. 5. 1909 M. P. Clark 
23. 6. 1909 P. D. Penn 
26. 6. 1909 Austerweil 
3. 8. 1909 VV. v. Oosterzee 

Kurze Inhaltsangabe 

Die Kautschukabfiille werden mit Ter­
pineol beietwa 100-150°Cdigeriert. 
Hierauf wird die Losungmit dem 4fa­
chen Volumen Benzin durchgeriihrt 
und nach dem Absitzen dekantiert. 

Die Abfiille werden mit Natronlauge 
gekocht, gewaschen, getrocknet und 
mit Amlin im Autoklaven auf 
180 0 C erhitzt. 

Der Altkautschuk wird in ein Bad aus 
geschmolzenem Metall (100 Teile 
Zinn + 2 Teile VVismut) getaucht 
und dann in "Mineralessenz" gelOst. 

Die vulkanisierten AbfiiIle werden 
mit Terpinhydrat erhitzt, das Ge­
misch mit VV asser ausgekocht und 
aus dem Riickstand mit LOsungs­
mitteln, z. B. Xylol, der Kautsohuk 
ausgezogen. 

KautschukabfiiIle werden mit Oxyda­
tionsmitteln gemischt und das Ge­
misch auf 150--200 0 C erhitzt. 

Der zerkleinerte Altgummi wird mit 
den Zersetzungsprodukten des 
Kautschuks oder iihnlioher Stoffe 
(Harze, Gummen u. dgl.) gemisoht. 

Das Altkautschukpulver wird erst mit 
Alkalil6sung gereinigt. dann mit 10 
bis 30% eines L6sungsmittels (z. B. 
Leichtbenzin) gemisoht und 3 bis 
4 Stunden lang auf 130-140° C 
unter Druok erhitzt. 
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Frankreich (seit 1890). 

__ Nr~ _j_~~tum_ Patentinhaber Kurze Inhaltsangabe 

-4D7 146-
1

1 ~.lH09 [ J. C. Bongrand I Das Altkautschukpulver wird mit 
I Paraffinol oder Fett auf 130 bis 

I I . 150 0 C bis zu volliger Losung er-

407793 
409482 

413809 

414759 

601091 
627689 
635141 
638775 
642764 
664 529 
665967} 
665968 

689646 
693151 
696423 
697338 

763843 
774727 
776187 
801066 

I I· hitzt und durch Einriihren von 
i I Schwermetallsalz (z. B. Bleiacetat) 
I I. I der Schwefel als Sulfid gefallt. 
I 11. 10. 1909 I L. Banchieri : 
I 22. 11. 1909 1 A.L.Chodorowski I 
lu.Zs.-P.12643 I 
v. 20. 5. 1910 
11. 6. 1910 /' C. P. Bary 

u. Z.-P.12753 i 
12 4 1910 L C A de Clerq Gepulverter Altgummi wird bis zur 
.. I'" Aufschwellung mit Terpentinol er­

hitzt, spater im Autoklaven mit 
iiberschiissigem, Naphthalin ent-

I haltenden Terpentinol; darauf kann 
1 der Kautschuk aus der Losung ab­

geschieden werden. 

Alllerika (V. St.) seit 1895. 
22. 3. 1898 P. L. Clark 
27. 6. 1899 C. Heinzerling 
17.10.1899 A. H. Marks 
12. 12. 1899 Theilgaard 
6. 2. 1900 Theilgaard 

25.12.1900 C. Brimmer 

15. 1. 1901 J. Murphy 
(A. Spadone) 

24. 12. 1901 G. E. Heyl-Dia 
11. 2. 1902 R. B. Price 
1. 4. 1902 O. F. J. Duwez 
8. 4. 1902 Th. Harmer 

Manufactured 
RubberComp.) 

14. 6. 1904 R. B. Price 
8. n. 1904 T. Petersen 

29. 11. 1904 W. A. Konemann 
3.10.1905 A. P. Eves 

Die vulkanisierten Abfalle werden 
gleichzeitig mit entschwefelnd und 
desoxydierend wirkenden Mitteln, 
z. B. Soda und Gallussaure. be­
handelt. 

Der Altkautschuk wird mit Natrium­
sulfat "oder dergleichen" erhitzt 
und dann Bariumchlorid ,.oder der­
gleichen" in die heiGe Masse hinein­
gearbeitet. 

823053} 823044 12. 6. 1906 W. A. Konemann 

830 260 2. 3. 1905 C. A. R. Steens-
trup Aktiesels­
kabet. 

834 623 30. 10. 1906 I W. A. Konemann 
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Amerika (V. St.) seit 1895. 

Kurze Inhaltsangabe Nr. I" Datum 

838419 I 22. 3. 1904 

844077 12. 2. 1907 
866758} 

I" Patentinhaber 
=+==================== 

I V. de Karavodine I 
und B. Roux 

P. Alexander 

866 759 24. 9. 1907 A. Wheeler 

913218 
921148 
922339 
924101 
924Il7 
936468 

9518Il 
953094 
961395 
967751 

29. 4. 1908 E. Meyer 
31. 8. 1905 L. Neilson 
18. 3. 1907 L. Rouxeville 
8. 6. 1909 W. Passmore 
8. 6. 1909 A. Tixier 

12. 10. 1909 E. Meyer 

15. 3. 1910 A. Gentzsch 
29. 3. 1910 M. Korner 
14. 6. 1910 G. Austerweil 
16. 8. 1910 Th. Gare 

Der von Gewebeteilen und anderen 
Fremdstoffen befreite Altkautschuk 
wird iiberhitztem Dampf 3:usgesetzt. 
Die plastisch gewordene Masse wird 
geformt und schnell abgekiihlt. 

Der zerkleinerte Altgummi wird an­
fangs mit Fliissigkeiten, welche 
Kautschuk losen, behandelt, dann 
unter hohem Druok der Einwirkung 
einer aus dem Kautschukharz her­
gestellten Harzseife bei hoher Tem­
peratur ausgesetzt. 

Das Altkautsohukpulver wird zu­
nachst in Formen kalt gepreBt, 
dann in den Formen unter Druok 
erhitzt. 

In einer schonen Untersuchung zeigte R. Thie be n in meinem Kaut­
schuklaboratorium die Abhangigkeit des Dispersitatsgrades eines Rege­
nerates von der Da uer des Regenerationsprozesses. Dieser hochst inter­
essanten Untersuchung seien einige Resultate entnommen. Es wurden 
Kautschukabfalle von der gleichen Zusammensetzung mit einer gleich 
konzentrierten alkalischen Losung nach dem Alkaliverfahren verschie­
den lang regeneriert. R. Thieben erhielt: 

1. Nach 2 Stunden bei 6 Attnospharen: Ein sprOdes Regenerat, 
welches auf den Walzen keinen Zusammenhang gibt. Der freie und auch 
der groBte Teil des adsorbierten Schwefels ist aber bereits entfemt. 

2. Nach 3 Stunden bei 6 Atmospharen: Ein Regenerat wie 
unter 1. 

3. Nach 6 Stunden bei 6 Atmospharen: Ein weniger briichiges 
Regenerat, welches sich auf den Walzen ohne verbindende Zusatze zu 
einem Felle auswalzen laBt. 

4. Nach 9 Stunden bei 6 Atmospharen: Ein sehr wenig plasti­
sches Regenerat, welches leichter zu einem Felle auswalzbar ist als Nr. 3. 

5. Nach 15 Stunden bei 6 Atmospharen: Ein unplastisches 
Regenerat, welches durch eine ganz geringe Menge eines Klebezusatzes 
zu einem Felle auswalzbar ist. 
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6. Nach 20 Stunden bei 6 Atmospharen: Ein plastisches Rege­
nerat, welches sich ohne Klebestoffe auswalzen laBt, aber nach langerem 
Liegen zerbrockelt. 

Gegen die von P. Alexander vertretene Anschauung, daB eine 
Beseitigung des Vulkanisationsschwefels aus vulkanisiertem Kautschuk 
praktisch nicht durchfUhrbar sei, wendet sich P. Bary. Nach ihm ent­
spricht die unterste Grenze der Vulkanisation der Formel (CloH16)20S2. 
Bei einem geringeren Gehalt an gebundenem Schwefel hat man es Init 
nur teilweise geschwefeltem Kautschuk zu tun, wie er den gewohnlichen 
Bedingungen nicM entspricht. Bei Schwefelung nach dieser untersten 
Grenze sind aIle KautschukmolekiiIe gesattigt. Urn neue Mengen 
Schwefel aufnehmen zu konnen, miissen diese Molekiile zerfallen und 
dadurch neue Doppelbindungen freimachen, welche yom Schwefel ge­
sattigt werden. Die Vulkanisation ist daher immer mit einer 
Dispersion des Kautschukmolekiils verbunden, daher er­
leichtert jede die Dispersion des Kautschuks begiinstigende Behand­
lungsweise (El'warmen, mechanische Behandlung) die Vulkanisation. 
Aus dem Umstande, daB die Vulkanisation nur bei Gegenwart von 
iiberschiissigem Schwefel eintritt, ist zu entnehmen, daB die Schwefe­
lung des Kautschuks eine Gleichgewichtsreaktion ist, und daB es fUr 
jede Temperatur und jeden Druck ein Gleichgewicht zwischen der 
Menge des gebildeten Kautschuksulfids und der Menge des iiberschiis­
sigen Schwefels gibt. Wenn diese Anschauung richtig ist, muB nicht nur 
bei Erhohung des dem Gleichgewicht entsprechenden Schwefeliiber­
schusses der Vulkanisationsgrad steigen, wie es tatsachlich der Fall ist, 
sondern es muB auch bei Verringerung des Schwefeliiberschusses ge­
bundener Schwefel frei werden. Eine Bestatigung dieser Annahme sieht 
P. Bary in den Ergebnissen von Versuchen, bei denen durch wieder­
holtes, je 8 Stunden dauerndes Erhitzen auf 145 0 etwa 21,4% des ge­
bundenen (acetonunloslichen) Schwefels, oder bei einmaligem 8stiin­
digen Erhitzen auf 125 0 in Xylol etwa 22,6% des gebundenen Schwefels 
acetonloslich bzw. dialysierbar wurden. Da die Vulkanisation des 
Kautschuks ein reversibler Vorgang ist, steht der Regeneration theo­
retisch nichts entgegen. DaB der devulkanisierte Kautschuk sich in 
einem Zustand der Dispersion befindet, der seiner Qualitat schadlich 
ist, kann nur als eine Verzogerung angesehen werden, da der disper­
gierte Kautschuk unter geeigneten Bedingungen von selbst wieder 
nervig wird. 

Unter Regeneraten versteht P. Bary aus vulkanisierten 
Abfallen extrahierte, von Fremdkorpern geniigend befreite 
Massen, die sich in einem solchen Zustand befinden, daB 
sie in den Mischungen den natiirlichen Kautschuk vollkom­
men zu ersetzen vermogen. Geeignete Mittel zur Beseitigung des 
freigewordenen Schwefels sind nach Ansicht p, Barys die Peroxyde 
des Bleis und des Mangans, sowie Ferrioxyd. Die geeignetste Methode 
zur Abscheidung des freien Schwefels beruht auf der Anwendung der 
Osmose. 
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XIV. Schwindflecken an vulkanisiertem Kautschuk. 
R. Di tmar und R. Thie ben: Kolloidzeitschr. ll. H. 2. S. SO-83. 1912. 

Eine in der Weich- und besonders in der Hartgummifabrikation 
haufig vorkommende Erscheinung an vulkanisierten Produkten ist das 
Auftreten von Schwindflecken. Diese Schwindflecken bestehen aus 
groBeren oder kleineren Vertiefungen verschiedenen U mfanges an 
der Oberflache des betreffenden Vulkanisats. Es unterliegt keinem Zwei­
fel, daB es sich sicherlich urn eine kolloidchemische Erscheinung handelt. 
Wir finden bei anderen Kolloiden ahnliche Erscheinungen, so z. B. beim 
Zementl), und dies bestarkt mich in der Auffassung, daB in der kolloiden 
Natur des Kautschuks die Ursache der Schwindung zu suchen ist. 

Es seien nun einige Beispiele angefiihrt, wann solche Schwindflecken 
auftreten und wann nicht. Die Musterplatten, welche im nachfolgenden 
angefiihrt smd, wurden stets im Dampfe im Kessel vulkanisiert, nach­
dem sie vorher kalandriert und zwischen Glasplatten gepreBt in den 
Kessel gebracht waren. 

Zunachst ein Beispiel einer Weichgummimischung: 

Keine Schwindflecken. 
Mozambiquekautschuk. 
Mapaikautschuk ... 
Madagaskarkautschuk . 
Schwefel 
Bleiglatte 
ZinkweiI3. 
Talkum . 

25,00 kg 
6,00 " 
6,00 " 
4,50 " 

36,00 " 
2,00 " 

20,50 " 

Die Mischung wurde 35 Minuten bei 4 Atmospharen vulkanisiert und 
zeigte keine Schwindflecken. 

Schwindflecken. 
Mozambiquekautschuk. 
Mapaikautschuk ... 
Madagaskarkautschuk . 
Schwefel 
Bleiglatte 
ZinkweiI3. 
Talkum . 

25,00 kg 
6,00 " 
6,00 " 
5,50 " 

36,00 " 
2,00 " 

] 9,50 " 

Die Mischung wurde 35 Minuten bei 4 Atmospharen vulkanisiert 
und zeigte Schwindflecken. 

Bei der Vulkanisation findet zunachst ein Durchwarmen des ganzen 
Systems statt. Die beiden Oberflachen des Musters, welche am Glase 
liegen, werden stets etwas rascher vulkanisiert als der innere Teil des 
Systems, weil die Warme langsam in die Tiefe dringt. Das System ist 

1) P. Rohland: Die Kolloidnatur des Zements und seine Schwindung. Kol­
loidzeitschr. 9, H. 6, S. 307-308. 1911. 
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durch die Zusatze Talkum und Glatte sehr stark dispergiert, ebenso 
die verwendeten Kautschuksorten. Es kann also eine sehr rasche Ad­
sorption und Anlagerung des Schwefels stattfinden. Verlauft diese 
Adsorption und Anlagerung rapid, dann ist der Vorgang der Vulkani­
sation mit einer Kontraktion verbunden. Wir miissen uns nun fragen, 
warum im ersten Faile keine Schwindflecken, im zweiten Falle hingegen 
Schwindflecken entstehen. 1m zweiten Falle erfolgt eine zu rasche 
Vulkani~ation durch die groBe Schwefelmenge im Momente, wo sich 
Schwefel und Kautschuk in den Phasen halbfliissig + halbfliissig be­
finden. -Eine Kontraktion und damit Schwindfleckenbildung ist die 
Folge. Wenden wir hingegen weniger Schwefel an (Fall 1), dann er­
folgt die Vulkanisation (Adsorption und chemische Anlagerung) weniger 
rapid, so daB keine Kontraktion entsteht und das System allmahlich 
fixiert wird. Die Ursache der Schwindfleckenbild ung beruht 
also in diesem FaIle auf einer zu raschen Fixierung des stark 
dis pergierte n S yste ms, hervorgerufen d urch eine n z u gro13e n 
Zusatz von Schwefel. Natiirlich ist die ganze Schwindfleckenbildung 
abhangig yom kolloiden Zustand des verwendeten Kautschuks, also 
yom Dispersitatsgrade desselben. Wiirden wir einen anderen Kautschuk 
verwenden, dann wiirde der ProzeB wieder anders verlaufen, vielleicht 
ohne Schwindfleckenbildung. 

Wenden wir uns nun zum Hartgummi, bei welchem der Gummi­
fabrikant die Schwindflecken viel schwerer empfindet als beim Weich­
gummi. Hier sind die Resultate noch viel auffallender. 

Keine Schwindflecken. 
Peruviankautschuk . 
Ceylon-Parakautschuk 
Schwefel 
Magnesia usta 
Kaolin ... 
Faktis braun 
RuB .... 

31 kg 
31 
25 

3 

2 " 
8 

4 " 
Die Mischung wurde 8 Stunden bei 4 Atmospharen vulkanisiert und 
zeigt keine Schwindflecken. 

Nimmt man dieser Mischung den RuB und £ligt 10 % Bleiglatte 
hinzu, so erhalt man sofort Schwindflecken. Nachdem die Bleiglatte 
ein ausgezeichneter Vulkanisationsbeschleuniger ist, so treten hier 
die Kontraktionen ein. Infolge der rapid verlaufenden Vul­
k anisation, die sich auf die ganze Masse erstre ckt, hervor­
gerufen durc,h den Vulkanisationsbeschleuniger Bleiglatte. 
erfogt Schwindfleckenbildung. 

Solche Erscheinungen treten nicht bloB durch die Bleiglatte auf, 
sondern auch beim Zumischen anderer Vulkanisationsbeschleuniger. 
lch betone nochmals, daB die Grundbedingung zur Bildung von 
Schwindflecken immer ein stark dispergiertes System ist. Es solI 
also nicht vielleicht gesagt sein, daB man die Anwendung von 
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Vulkanisationsbeschleunigern vermeiden solI. 1st das System nicht 
sehr stark dispergiert, dann wird eben der Vulkanisationsbeschleuniger 
vulkanisationsbeschleunigend wirken, ohne Schwindflecken zu erzeugen. 
Es ist klar, daB die meisten Metalle in Form von Staub einer 
Mischung zugesetzt vulkanisationsbeschleunigend wirken miissen. 
Natiirlich gibt es auch Ausnahmen, so z. B. Nickel. Eine der 
stii.rksten Dipersionen kann man in einer Kautschukmischung durch 
feinen metallischen Zinkstaub bewirken. Es wurden in dieser Rich­
tung verschiedene Versuche ausgefiihrt, von denen hier einige an­
gefiibrt sein mogen. Zunachst wUrde folgende Grundmischung her­
gestellt: 

Peruviankautschuk 
Schwefel 
Magnesia usta 
Zinkoxyd .. 
Kalk .... 

33 kg 
14 

1 " 
1 " 
1 " 

Von dieser Mischung wurden immer je 10 g genommen, mit verschie­
dener Menge Zinkpulver auf der Laboratoriums-Mischwalze gemischt 
und durch verschiedene Zeiten auf 4 Atmospharen vulkanisiert. Es 
wurden auch immer 10 g des urspriinglichen Praparates mit der Zink­
mischung mitvulkanisiert, um die Unterschiede an den Vulkanisaten 
festzustellen, die durch die Gegenwart von Zink bewirkt wurden. Die 
hochst interessanten Ergebnisse finden sich in nachfolgender Tabelle 
zusammengestellt: 

Nr. Mischung I Atmo-I Zeit in I 
sphiirenlStunden Oberflilche Aussehen 

1 ohne Zinkpulver 4 8 keine Schwindflecken gut ausvulkanisiert 
2 mit 5% 4 8 wenig 

.3 ohne 4 6 keine 

4 mit 5% 4 6 {lgrOBe } 
starke 

5 ohne 4 5 Ikeine " 
6 mit 1% 4 5 {groBe } 

Istarke 
7 ohne 

" 
4 4 {I::~~e groBe} " 

Ikein Hartgummi 
8 mit 15% 4 4 

" " starke 
9 mit 20% 4 4 Istarke I" 

Der Zusatz von Zinkpulver bewirkt ein sehr starkes Erweichen, also 
eine Dispersion des ganzen Systems, was man auf der Mischwalze ganz 
deutlich wahrnimmt. AuBerdem beschleunigt Zinkpulver, wie die 
meisten Metallpulver, die Vulkanisation. Auffallend ist es, daB das 
Muster Nr.6 bedeutend groBere und starkere Schwind£lecken zeigt 
ala Muster 2, obwohl Muster 6 mit 1% Zinkpulver und Muster 2 
mit ,5% Zinkpulver vulkanisiert wurden. Es zeigt sich also eine 
deutliche Abhangigkeit der Schwind£leckenbildung in 
bezug auf Quantitli.t von der Zeit der Vulkanisation. Es 
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macht den Eindruck, als ob sich die Schwindflecken durch eine 
lange Vulkanisationszeit wieder ausgleichen, die Kontraktion schlagt 
in Distraktion urn, der ProzeB verliiuft durch weitere Schwefel­
anlagerung reversibel. Vielleicht findet Schwindfleckenbildung nur 
so lange statt, solange der VulkanisationsprozeB groBtenteils im Ad­
sorptionsstadium verliiuft. Sobald hingegen der ProzeB der chemischen 
Reaktion zum groBeren Teile einsetzt, findet Uberwindung der physi­
kalischen Kontraktion statt. lVIithin diirfte die Kontraktion 
kolloidchemischer, die Distraktion hingegen chemischer 
Natur sein. 

Ein anderes Beispiel iiber Hartgummi: 

Schwindflecken. 
Peruviankautschuk .. 
Faktis (schwarz braun) 
ausgekochter Teer 
Sch,vefel 
Kieselgur 
Harz61 

20 kg 
8 

18 
22 " 
27 " 

5 

Zuniichst wurde langsam in 3/4 Stunden auf 4 Atmosphiiren hinauf­
gegangen und dann 2 Stunden lang auf 4 Atmosphiiren gehalten. 

Dieselbe lVIischung zeigte ohne Zusatz von HarzOl unter ganz gleichen 
Vulkanisationsbedingungen keine Schwindflecken. Das Harzol dis­
pcrgiert eben das System derart stark, daB dadurch die Vulkanisation 
rapider verliiuft als beim weniger dispergierten System. Die Ursache 
der Schwindflcckenbildung liegt also in diesem FaIle in der 
stark dispergierenden Wirkung des Harz6les und die da­
durch bewirkte rapidere Vulkanisation. 

Nehmen wir nun die gleiche lVIischung wie oben, aber nur die Hiilfte 
Harz61, also die lVIischung: 

Peruviankautschuk 
Faktis 
Teer 
Schwefel 
Kieselgur 
Harz61 

20,00 kg 
8,00 " 

18,00 " 
22,00 " 
27,00 " 

2,50 " 

Die Vulkanisierzeit ist genau die gleiche wie oben. Es findet Schwind­
fleckenbildung statt, allein die Schwindflecken sind nicht so zahlreich 
wie oben, was auf eine geringere Dispersion des Systems zuriickzu­
fiihren ist. ~ 

Setzt man in derselben lVIischung das HarzOl auf 1,25 kg und vulka­
nisiert man wiederum genau wie oben, dann werden die Schwindflecken 
noch weniger, was gut mit der Dispersionstheorie im Einklang steht. 

Vulkanisiert man nun die friihere lVIischung: 

Peruviankautschuk . . 
Faktis (schwarz braun) 

D it mar, Kautschuk. 

20 kg 

8 " 
9 
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ausgekochter Teer 18 kg 
Schwefel 22 " 
Kieselgur . . . . 27 " 
Harzol .... 5 " 

so, daB man statt 3/4 Stunden 2 Stunden aber sehr langsam auf 4 Atmo­
spharen hinaufgeht, und halt man dann wieder 4 Atmospharen auf 
2 Stunden hindurch, dann erhalt man weniger, dafiir aber sehr groBe 
Schwindflecken. 

Vulkanisiert man dieselbe Mischung in einer halb so dunnen Platte 
als fruher, so erhalt man ungefahr die doppelte Menge an Schwind­
flecken. Dickere Platten zeigen also weniger Schwindflecken als dunnere. 

Vulkanisiert man die zuletzt angefiihrte Mis·chung auf 4 Atmo­
spharen in der Weise, daB man so schnell als moglich, also in hochstens 
5 Minuten auf 4 Atmospharen anlangt, und halt man dann 2 Stunden 
auf 4 Atmospharen, dann bekommt man gar keine Schwindflecken. 

Wie erklart sich nun der Fall, daB beim rapiden Ansteigen auf die 
erforderliche Vulkanisationstemperatur keine Schwindfleckenbildung 
stattfindet, wahrend beim langsamen Ansteigen Schwindflecken ent­
stehen. Beirn rapiden Ansteigen vulkanisiert die Oberflache momentan 
zu Hartgummi, bevor das ganze System im Inneren durchwarmt ist. 
Es konnen dann an der Oberflache keine Schwindflecken mehr ein­
treten, nachdem bereits eine feste Oberflache gebildet ist. Die Ober­
flachenspannungen konnen sich infolgedessen nicht auslosen. 

Warum zeigen die dunneren Platten mehr Schwindflecken als die 
dickeren 1 In einem Dunnplattensystem findet rascher eine vollstan­
dige Erwarmung bis ins lnnere der Platte statt, als in einem Dickplatten­
system. Infolgedessen kann die Oberflache noch nicht zu Hartgummi 
ausvulkanisiert sein, ohne daB das Innere nicht ebenfalls bereits zu Hart­
gummi vulkanisiert ware. Der ganze VulkanisationsprozeB verlauft 
irn lnneren und an der Oberflache ziemlich gleichmaBig, daher muG 
auch die Kontraktion gleichmaBig eintreten, infolgedessen erhalt man 
bei Dunnplatten starkere Schwindfleckenbild ung. Bei den 
dickeren Platten hingegen vulkanisiert die Oberflache rascher als das 
lnnere, daher ist die Oberflache glatt und bereits zu Hartgummi vul­
kanisiert, bevor Kontraktionen durch die Vulkanisation des inneren 
Systems eintreten. 

Es seien nun die gemachten Beobachtungen kurz im nachfolgenden 
zusammengefaBt: 

Grundbedingung fur die Bildung von Schwindflecken 
sind stark dispergierte Misch ungen. Die Schwindflecken 
beruhen auf einer Verkleinerung der Oberflache, also auf 
ciner Kontraktion und einer VergroBerung der Dichte. 
Die unmittelbare Ursache der Schwindfleckenbild ung ist 
immer eine zu rapid verlaufende Vulkanisation an einem 
stark dispergierten System, hervorgerufen d urch dis per­
gierende Mittel, d urch eine zu groBe Schwefelmenge und 
durch Vulkanisationsbeschleunig,er. Eine groBe Rolle bei 
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der Schwindfleckenbild ung spielt das Vorwarmen des 
Systems bei der V.ulkanisation, die Vulkanisationszeit und 
das Vol umen des zu vulkanisierenden Stiickes. Schwind­
flecken bild ung lii.JH sich vermeiden d urch Herabsetzen cler 
Dispersion des Systems. 

Schwindfleckenbildung tritt auch haufig ein, wenn man die Vulkani­
sierformen mit gewissen Fetten oder Olen einschmiert, welche in die 
Kautschukoberflache eindringen und Dispersion derselben hervorrufen. 

Auch am kaltvulkanisierten Kautschuk kann man bei Anwendung 
eines hochkonzentrierten Kaltvulkanisators manchmal Schwindflecken 
beobachten. 

xv. Paraflecken. 
R. Dit mar: Paraflecken. Kolloidzeitschr. 11. H. 1. S. 36-37. 1912. 
F. Ah rens: Ein Beitrag zur Kenntnis der kolloiden Natur des Kautschuks. 

Chern. Ztg. 36, 505-506, 1912 und Chern. Ztg. 36. 995. 1912 . 
.A. Wag n e r: Ein Beitrag zur Kenntnis der kolloiden Natur des Kautschuks. 

Chern. Ztg. 36. S. 833, 1912 und 36, S. 995. 1912. 
R. Ditmar: Ein Beitrag zur Kenntnis der kolloiden Natur des Kautschuks. 
<Chern. Ztg. 36, S. 885, 1912 und 36. S. 995. 1912. 

Verwendet man in Kautschukmischungen Parakautschuk ailein 
·ohne andere Kautschuksorten, dann bemerkt man an der Oberflache 
-oder an Durchschnitten des Vulkanisates merkwiirdige Flecken, welche 
in der Gummiindustrie "Paraflecken" genannt werden, weil man diese 
Erscheinung zuerst am Parakautschuk beobachtete. Die Oberflache 
hat das Aussehen wie die Photographie eines Giraffenfelles kopiert auf 
·einem Bromsilberpapier. 'Uber die Ursache dieser Flecken ist man sich 
bisher noch nicht im klaren. F. Ahre ns halt die Paraflecken fiir zu­
~ammengezogene Fragmente von zerstorten Schutzhiillen. Diese Auf­
iassung scheint kli.um haltbar zu sein. 

Schutzhiillen enthalten alle Kautschuksorten. Keine Angabe in 
·der Kautschukliteratur spricht dafiir, daB man bloB.im Parakautschuk 
das Vorhandensein von Schutzhiiilen annehmen darf. Ware die Ahrens­
,sche Auffassung richtig, dann miiBten aile Kautschuksorten, auch die 
:afrikanischen, Paraflecken geben, was aber nicht der Fall ist. Aile 
Untersuchungen sprechen dafiir, daB gerade bei den Mrikanern noch 
mehr Schutzkolloide vorhanden sind als beim Parakautschuk. Schon 
dem hoheren Harzgehalt diirfte eine groBere Schutzwirkung zukommen, 
nachdem sehr harzreiche Sorten mehr Schwefel ZUf Ausvulkanisation 
brauchen, wie Z. B. Guayule. Dead Borneo vulkamliert iiberhaupt nicht 
.allein und laBt s'oh nur als Zusatz zu Gummimischungell verwenden. 
Das Kautschukharz gehort bekanntlich ~u den stabilisierenden FaktQr.en 
des dispergierten Kautschukinischungssystems und setzt der Fixietung 
des Systems durch die Vulkanisation groBen Widerstand entgegen. 

Synthetischer Kautschuk gibt die schonsten Paraflecken. Dieser 
besteht bloB aus reinem Kautschukkohlenwa serstoff und ist frei von 
allen Schutzkoiloiden. Synthetischer Kautsehuk enthalt kein Harz. 

9* 
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Wohl ist der synthetische Kautschuk aber ein auBerst hoch aggregierter 
Kautschuk. Es ist kein Grund vorhanden, daB sich die Fragmente der 
zerstOrten Schutzhiillen erst nach der Vulkanisation zu den Paraflecken 
zusammenziehen sollen. Die Zusammenziehung miiBte schon beim 
Mastizi ren der Mischung auf der Mischwalze stattfinden, daher schon 
am kalandrierten, rohen Felle bemerkbar sein, was ebenfalls nicht den 
Tatsachen entspricht. 

Sehr bemerkenswert fUr den Vorgang der Parafleckenbildung hin­
gegen scheint mir der Umstand zu sein, daB nur hoch aggregi~rte Kaut­
schuksysteme Paraflecken geben, niemals aber stark dispergierte. 

Ich glaube, der Grund der Parafleckenbildung liegt viel weiter zuriick, 
er liegt in der Vorgeschichte des Kautschuks, im KoagulationsprozeB. 
Auch mit den Liesegangschen Ringen und mit der Wabenstruktur 
haben die Paraflecken nichts zu tun. Der Parakautschuk wird aus dem 
Latex von Hevea brasiliensis gewonnen. Nach E. Fickendey variieren 
die Globuloide von 0,5-2 fl. Der Latex von Hevea brasiliensis stellt 
ein polydisperses System dar. Die Koagula der kleineren Globuloide 
werden disperser sein als die der gr<)Beren. Nennen wir die ersteren 
"Mikrokoagula", die letzteren "Makrokoagula". Die Mikrokoagula losen 
sich leichter in den Kautschuklosungsmitteln als die Makrokoagula,. 
was den Erscheinungen bei der Kautschukauflosung sehr gut entspricht, 
indem Parakautschuk manchmal sehr hartnackig kleine Kliimpchen 
in dem bereits stark aufgelosten Kautschuk zuriicklaBt, die sehr schwer 
in Losung gehen. Bringen wir nun ein solches Polykoagulasystem auf 
die Mischwalze, dann miiBten wir das System ungeheuer lange auf der 
Mischwalze durcharbeiten, urn ein Homokoagulasystem zu erhalten 
oder mit anderen Worten, urn die Makrokoagula so weit zu dispergieren, 
daB sie den Dispersitatsgrad der Mikrokoagula annehmen. Wir haben 
also eine Art Knotenbildung in der Mischung. Setzen wir jetzt zu dem 
Polykoagulasystem auf der Mischwalze Schwefel zu und walzen diesen 
als Suspension ein, dann muB sich der Schwefel in einem solchen Koagula­
system ungleichmaBig suspendieren, indem er mit den Mikrokoagula, 
als mit der starker dispergierten Masse, leichter eine Suspension gibt 
als mit den Makrokoagula. Die Makrokoagula werden also weniger Schwe­
fel suspendiert enthalten als die Mikrokoagula. An der Rohmischung 
wird infolgedessen nichts bemerkbar sein. Fixieren wir hingegen das 
System durch die Vulkanisation, dann muB die Parafleckenbildung ein­
treten und zwar deshalb, weil die Farbe des Kautschuks nach der Vul­
kanisation urn so dunkler ist, je mehr Schwefel gebunden wurde. So 
ist die Farbe des Hartgummis schwarz, die des Weichgummis grau. 
Zwischen Weich- und Hartgummi liegen eine groBe Anzahl von Zwischen­
stufen und Zwischenfarbungen. 

Auch der synthetische Kautschuk ist ein Polykoagulasystem, weil 
das Isopren verschiedene Polymerisationsstufen nebeneinander bildet. 
Eine einmal eingetretene Hochpolymerisation eines Teiles des Isoprens 
verhindert in der kolloid gewordenen Masse das Nachpolymerisieren 
des tiefer polymerisierten Teiles. 
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Bei von Natur aus stark dispergierten Kautschuken ist die Diffe­
renz in den GroBen der Globuloide im Latex nicht so groB. Das Koagulat 
stellt zwar immer noch ein Polykoagulat vor, allein ein nicht so starkes 
wie bei den hochaggregierten Kautschuken. Auch hangt die Verteilung 
der Makro- und Mikrokoagula von der Anzahl der groBen und kleinen 
Globuloide im Latex abo 

Die Parafleckenbild ung ist also nicht wie F. Ahrens meint 
auf zusammengezogene Fragmente von zerstorten Schutz­
h iille n z uriic kz ufiihre n, sondern die Paraflec ke n sind Stelle n 
in der Kautsch ukmasse, die je nach der Farbe hoher oder 
niedriger vulkanisiert sind als die Umgebungsmasse. 

DaB der Rohkautschuk ein Polykoagulasystem vorstellt, ist eigent­
lich nichts Neues, nur daB man die Unhomogenitat des Rohkautschuks 
friiher anders ausgedriickt und aufgefaBt hat. So hat schon Schneider 
gezeigt, daB man durch ganzliche Auflosung des Gummis in Chloroform 
und darauffolgende dreimalige fraktionierte Ausfiillung des eigentlichen 
Gummis verschiedenwertige Produkte erhalt, welche er mit a-, fI-, )'­
Gummi bezeichnete, die alle Kautschukkohlenwasserstoffe darstellen 
und deren relativer Betrag sich in den verschiedenen Sorten andert. 
Von diesen Produkten ist der a-Gummi bei weitem der beste Teil des 
Gummis, chemisch am meisten stabil und besitzt die groBere Elastizitat 
und Dehnungsfestigkeit. fI-Gummi ist schon bedeutend schlechter als 
a-Gummi, ist veranderlicher, weniger elastisch, hat geringere Dehnungs­
festigkeit und oxydiert leichter, wahrend ),-Gummi bereits ein uner­
wiinschter Teil des Gummis ist, welcher die 'wertvollen Eig nschaften 
von a- und fI-Gummi aufzuheben imstande ist und leicht der Oxydation 
ausgesetzt ist. 

Gegen die beiden Paraflecken-Theorien von F. Ahrens und R. Dit­
mar wendet sich A. Wagner. Er steht in seinen Anschauungen auf 
der vollkommen veralteten Basis von C. O. Weber und seinem Buche 
"The Chemistry of India Rubber". AuBerdem erkennt er gar nicht 
Paraflecken, indem er diese mit Fehlfabrikaten, hervorgerufen durch 
einen zu groBen DberschuB an freiem Schwefel, verwechselt. So be­
hauptet A. Wagner ganzlich unrichtig, daB sirh an j eder Kautschuk­
sorte Paraflecken beobachten lassen, wenn im Vulkanisat ein geniigen­
der DberschuB an Schwefel vorhanden ist. Nachdem A. Wagner die 
Erscheinung der wirklichen Parafleckenbildung unbekannt ist, eriibrigt 
es sich, auf seine Hypothese weiter einzugehen, die darauf hinauslauft, 
daB Paraflecken aus Schwefelauskrystallisationen bestehen. 
Gegen seine ganz unhaltbare Auffassung wenden sich F. Ahrens und 
R. Ditmar. 

In einer sehr interessanten Privatmitteilung macht H. Klopstock 
(Berlin-Wilmersdorf) darauf aufmerksam, daB man auch bei roten Zahn­
Hartgummimischungen leicht schwarze Flecken (Paraflecken) erhalt, 
wenn man n ur Paragummi verwendet. Setzt man der Mischung hin­
gegen Rizinusol hinzu, dann verschwinden die Flecken. Dies beweist 
.aufs neue die Richtigkeit der Di t marschen Parafleckentheorie, indem 
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das Rizinusol die Makrokoagula dispergiert und mit den Mikrokoagula 
homogenisiert. Auch F. Ahrens bestatigt die Tatsache, daB nur hoch 
aggregierte Kautschuke Paraflecken geben. 

XVI. Die "V orgeschichte des Kautschukkolloid s" und 
sein "Altern". 

H. Bechhold: Die Lebenskurve der Kolloide. Die Kolloide in Biologie und 
"Medizin S. 65-67. 

R. Zsigmondy: Irreversible Zustandsanderungen. Kolloidchemie S. 161-163. 
R. Ditmar: Welchen praktischen Wert haben mechanische Priifungen des. 
~ Kautschuks. Kolloidzeitschr. 10, H. 5, S. 238-242. 1912. 

E. H. Frohlich: Beitrage zur mechanischen Priifung von Kautschukwaren_ 
Gummi . .?;tg. 26, lO50-lO53 und 1090-lO94. 1912. 

F. Corn u: Dber Rr>7ir>h'ln!.'r>n der Gele in der anorganischen Natur zu den Gelen 
der lebendige" :0;111,,111.1. Annalen d. Naturphilosophie S, 329. 1909. 

- Die heutige Verwitterungslehre im Lichte der Kolloidchemie. Kolloidzeitschr. 
4, 29l. 1909. 

Konigliches Materialpriifungsamt zu Berlin·Lichterfelde: Zur mechanischen 
Priifung des Kautschuks. Kolloidzeitschr. 11, H. 3. 1912. 

Eine bisher ganzlich unberiicksichtigt gebliebene Erschein ung bildet 
die "Vorgeschichte" des Kautschukkolloids, von welcher der spatere Zu­
stand desselben abhangig ist. Wahrend Krystalloide bei AusschluB 
von chemischen Veranderungen ihre physikalischen Eigenschaften 
bewahren, verandern sich Kolloide im Laufe der Zeit, wobei ihre 
Vorgeschichte z. B. die Koagulationsart des Latex, die Dispersion 
auf den Wasch- und Mischwalzen usw. von groBter Bedeutung sein. 
4ann. 

E. H. Frohlich beobachtete, daB es sehr viele Faktoren sind, die 
den chemischen und physikalischen Zustand einer Weichgummiware, 
also die Eigenschaften der Ware bedingen. Er unterscheidet die Fa­
brikation in zwei Hauptteile, die Herstellung der Mischung und die Vul­
kanisation des Artikels. Jeder davon zerfallt wieder in eine Anzahl Unter­
stufen: 

A. Mischung. 
1. Kautschuk. 

a) Quantitat desselben, 
b) Kautschuksorte, 
c) physikalischer Zustand, abhangig von der Bearbeitung .auf 

der Walze. 
2. Zusatze. 

a) Quantitat derselben, 
b) Qualitat derselben, 
c) Art derselben. 

3. Eventuelle nachtragliche Bearbeitung der Mischung auf der 
Schlauchmaschine oder sonstigen den Kautschuk angreifenden.. 
Apparaten. 
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B. Vulkanisation. 
1. HeiBvulkanisation. 

a) Schwefelmenge, 
b) Temperatur, 
c) Zeitdauer, 
d) \VarmeaufnahmeHihigkeit der Masse, abhangig von Dimen­

sion derselben und Qualitat der Mischung, 
e) Warmedurchlassigkeit der direkten Umgebung, ob frei ge­

heizt oder in Talkum oder in Eisenform und dgl. mehr, 
f) Warmeubertragungsfiihigkeit des Mediums, ob Dampf, heiBe 

Luft oder vVasser, 
g) Geschwindigkeit der vVarmezirkulation, besonders bei Dampf, 
h) eventuelle Pressung des Artikels. 

2. Chlorschwefel-Vulkanisation. 
a) Konzentration der Lasung, 
b) Zeitdauer. 

Das Endprodukt, die Kautschukware, stdlt die Resultierende so 
vieler Komponenten VOl', daB es kaum je maglich sein wird, mit mathe­
matischer Sicherhcit alle diese Komponenten theoretisch und praktisch 
fassen zu konnen. 

Findet die Koagulation des Latex fehlerhaft statt, so daB der Roh­
kautschuk die Tendenz zum Leimigwerden in sich tragt, dann lassen 
sich trotzdem oft, wenn del' Kautschuk rasch verarbeitet wird, recht 
Rchone Vulkanisate gewinnen. Nach kurzer Zeit aber bricht die Tendenz 
zum Leimigwerden wieder durch und das Vulkanisat beginnt sich zum 
Schlechten zu verandern. Liegt einmal eine solche Tendenz zum Leimig­
,yerden im Kautschukkolloid vor, dann tritt das Leimigwerden ein, sobald 
die auBeren Bedingungen dazu da sind, z. B. Licht, Warme und Sauerstoff. 
Man kannte fast von einer hereditaren Belastung, von einer "Disposition" 
des Kolloids dazu sprechen. Liegt hingegen im Kautschuk umgekehrt ein­
mal Aggregationstendenz VOl', dann bewahrt er sich diese Eigenschaft bis 
zum Tode seines Systems, welcher durch Oxydation odeI' Abnutzung ein­
tritt. Wenn man das System dann noch so sehr durch Bearbeiten auf den 
\Valzen dispergiert, so wird es immer wieder der Aggregation zustreben. 

Naehdem Kolloide metastabile Systeme vorstellen, so ist es begreif­
lieh, daB sie sieh mit der Zeit verandern mussen. 1m allgemeinen wird 
beim Kautsehuk die Tendenz vorliegen, aus einem labileren Zustand 
in einen sta bilere n uberzugehen. Damit kommen wir zum "Altern" des 
unvulkanisierten und vulkanisierten Kautschukgels. Das Altern eIa­
stiseher Gele besteht darin, daB diese ihre Elastizitat verlieren. Del' 
Gummipraktiker weiB, daB Kautsehuk beim langeren Liegen hart und steif 
wird. Dies ist nieht zu verwechseln mit dem Bruchigwerden, was ein rein 
chemischer Vorgang, eine Oxydation ist. Das unvulkanisierte und vulka­
nisierte Kautschukgel verandert sich in bezug auf seinen physikalischen 
Zustand nicht erst im Laufe einer Hingeren Zeitperiode, es verandert sieh 
sozusagen ununterbrochen. Nirgends paBt der Ausspruch des griechischen 
Philosophen Heraklit "llana eEl" so gut, wie auf die Kolloide. Zer-
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reiBt man Ringproben im Schopperschen Apparate sofort nach dem 
Kalandrieren, so geben sie ganz andere Resultate in bezug auf Dehnung 
und ReiBfestigkeit, als wenn man einige Tage spater die gleiche 0 eration 
mit dem gleichen Material durchfiihrt. An jedem folgenden Tage ver­
andert sich das disperse System. Diese Erscheinungen sind dem Prak­
tiker wohlbekannt. Er laBt das Kautschukgel ruhen, um ihm wieder 
Festigkeit zu geben, die es beim Verarbeiten auf der Walze durch Dis­
persion verloren hat. Die gleiche Erscheinung beobachten wir an dem 
vulkanisierten Kautschukgel. Gleich nach der Vulkanisatioll zeigen 
Ringproben einen ganz anderen Tragmodul und Festigkeitsmodul als 
nach einigen Tagen. Von wesentlicher Bedeutung ist iibrigens auch dabei 
die Art der Vulkanisation, ob man im Vulkanisierkessel oder in der Vul­
kanisierpresse gearbeitet hat. Das disperse System ist sofort nach der 
Verarbeitung am starksten dispergiert, es ist am frischesten, am leben­
digsten. Allmahlich tritt Aggregation ein, diese steigert sich immer mehr 
und mehr, bis sie zur vollkommenen Unelastizitat fiihrt. Ein viele Jahre 
gelegener Paraschlauch ist vollkommen hart geworden, wohl zu unter­
scheiden von der Briichigkeit. Man kann das tote System aber wieder 
zum Leben erwecken, wenn man den Schlauch vorsichtig dehnt und reibt, 
dann tritt wieder die alte Elastizitat in Erscheinung, das aggregierte 
System geht wieder in das Dispergierte iiber. Wenn man sein Fahrrad 
nach dem Winter in die Friihlingssonne zur ersten Fahrt bringt, da ist 
die Gummilaufdecke steif und tot. Das Kautschukgel liegt noch im 
Winterschlaf, erst die Warme, die Expansion und Kontraktion, die durch 
den Druck der Last ausgelOst werden, erwecken das Kolloid zu neuem 
Leben. "Kautschuk halt sich am besten, wenn er viel strapaziert wird", 
das ist eine alte Erfahrung der Automobilisten und Fachleute. DaB die 
Lebenskurve von Kolloiden flacher und flacher (Alterserscheinungen) 
wird, bis sie zum Tode des kolloiden Systems, also bis zur Unelastizitat 
fiihrt, das ist das Schicksal aller Kolloide. Der allmahliche Ubergang 
in!den amorphen odeI' krystallinischen Zustand fiihrt zum Erstarren 
des Systems. Auch die pflanzliche und tierische Zelle zeigt ahnliche 
Erscheirlungen, sie entquillt, sie altert (diirre Blatter, Verholzung, Zu­
sammenschrumpfen im Alter bei Tiere und Mensch). 

R. Zsigmondy macht fiir die zeitigen Veranderungen des Gelbaues 
zwei Vorgange verantwcrtlich: 1. die Teilchenvereinigung und 2. das 
Teilchenwachstum. Beide V organge fiihren zu einer VergroBerung der 
Hohlraume und zu einer Verfestigung des Gelgeriistes. Das Altern des 
Kautschukkolloids fiihrt infolgedessen zu einer Verringerung der Ge­
samtoberflache der Gelteilchen, zur Verringerung der Adsorptionsfahig­
keit und zur Verringerung des spezifischen Gewichtes. Die Viscositat 
ist bei gealterten Kautschuken groBer als bei jungen. 

Die Nachvulkanisation des Kautschuks ist ebenfalls auf eine Alters­
erscheinung zuriickzufiihren, obwohl der eigentliche Vorgang selbst 
rein chemischer Natur ist. Junge Vulkanisate vulkanisieren bekanntlich 
raacher nach als altere, weil bei einem dispergierten System leichter 
chemische Anlagerung denkbar ist als an einem aggregierten. 
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Die mechanischen Priifungsergebnisse am Kautschukkolloid als 
Atteste fiir die Industrie im Lichte der "Vorgeschichte des Kaut­

schukkolloids" und im Lichte des "AIterns" desselben. 
Die obigen Auseinandersetzungen drangen uns zur Frage: 1st unter 

diesen Umstanden eine mechanische Priifung des Kautschuks als Attest 
fiir die 1ndustrie iiberhaupt maglich 1" "N ein", muB die Antwort lau­
ten. Man kann mechanische Priifungen fiir Atteste nur an Substanzen 
vol'llehmen, die sich wenigstens fUr eine Reihe von Jahren gleichbleiben, 
also nul' an stabilen Systemen. An einer gleichsam lebenden Sub­
stanz, ganz allgemein an einem Kolloid, lassen sich keine mechanischen 
Priifungen vol'llehmen, welche irgendeinen Anspruch auf praktischen 
Wert als Atteste fiir die 1ndustrie haben sollen. Es ist nicht gleichgiil­
tig, ob man das Kolloid heute odeI' morgen priift. Die Resultate von 
heute gel ten nicht fiir morgen, mithin haben sie keinen Dauerwert, sie 
lassen sich nicht verallgemeinel'll. Fiir ein Kolloid gibt es keine Kon­
stanten, die den Zustand des Kolloids d au ern d charakterisieren kannen. 

Sehr wesentlich ist es also, daB von seiten del' Materialpriifungs­
amter nicht die mechanischen Priifungsmethoden von Krystalloiden 
auf Kolloide iibertragen werden. Fiir Kolloide haben mechanische 
Priifungen bloB theoretischen Wert. Auf diesem Gebiete zu forschen ist 
8ehr interessant, weil man dadurch die kolloiden Veranderungen be­
stimmen kann. Fiir die Praxis sind mechanische Priifungen 
des Kautschuks unanwendbar, weil das Kautschukkolloid 
eine Le benskurve besitzt. 

Ein Materialpriifungsamt bemerkte gelegentlich einer Kontroverse, 
daB es bei del' Priifung del' mechanischen Eigenschaften von verander­
lichen Karpel'll auch ihre Alterserscheinungen gebiihrend bcriicksichtige. 
In welcher Weise diese Beriicksichtigung allerdings stattfindet, dariiber 
gab dieses Amt keine Aufschliisse. Es erscheint auch ganz unverstand­
lich, in welchel' Art eine solche Beriicksichtigung VOl' sich gehen. solI. 
Nehmen wir ein Beispiel aus del' Kautschukindustrie. Ein Kautschuk 
wird aus dem Latex einer Pflanze durch Saurekoagulation gewonnen. 
Del' Fabrikant erhalt nun diesen Kautschuk, in welchem die Tendenz 
zum "Leimigwerden" vorliegt. Er verarbeitet ihn zu einem guten 
Vulkanisat, welchem vorlaufig noch gal' nicht anzumerken ist, daB del' 
Dispersionsteufel in ihm steckt. Er laBt das Material mechanisch priifen, 
und erhalt ein gutes Attest. Auf Grund seines Attef'tes macht er Reklame. 
Eine zweite Firma tut das gleiche, nur mit einem Kautschuk, in welchem 
"Aggregationstendenz" vorliegt. Sie erhalt yom Materialpriifungs­
amt ein gleichgutes Attest. Wie sieht nun die Sache in einem Jahr aus? 
Del' eine Kautschuk ist vollkommen unbrauchbar geworden, das andere 
Vulkanisat hat sich glanzend erhalten. Beide Fabrikanten haben das 
gleiche Attest yom Materialpriifungsamt. Trifft damit den Fabrikanten 
des leimigen Vulkanisates ein Vorwurf? Kann man den Fabrikanten 
zwingen, sich iiber die Vorgeschichte seines kolloiden Rohproduktes 
zu informieren? Entschieden nicht. Wenn auch ganz groBe 'Yerke 
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ihre eigenen Planta enbesitzungen haben und damit dem Amte An­
gaben iiber die Vorgeschichte ihres kolloiden Rohproduktes vorlegen 
konnen, so trifft dies nur in den allerseltensten Fallen zu, Wie beriick­
sichtigt nun in solchen Fallen bei der mechanischen Priifung des Kaut­
schuks das Materialpriifungsamt die Vorgeschichte? 

Ein anderer Fall. Eine Regenerationsfirma will ihr Regenerat me­
chanisch priifen lassen, um mit dem "Nerv" ihres Produktes Reklame 
zu machen. Es ist jedem Kautschukchemiker, der in s8inem Leben ein­
mal regeneriert hat, bekannt, daB das Regenerat, wenn es von den vValzen 
kommt, nngeheuer dispergiert ist, abel' im Laufe von einigen Monaten 
wieder aggregiert. Die mechanischen Priifungen hinsichtlich des Trag­
moduls differieren nun sehr wese n tlich voneinander, je nachdem 
ob das Regenerat zwei Tage oder zwei Monate nach del' vValzenbehand­
lung gepriift wird. In welcher Weise zieht sich in diesem Falle das Mate­
rialpriifungsamt aus der Affare? Wie kann aber vor allem das Material­
priifungsamt die Angaben eines Fabrikanten, der doch immer bestrcbt 
ist, moglichst gute Atteste zu erhalten, kontrollieren hinsichtlich del' 
Lebenskurve und del' Zeit des Lagerns nach der Verarbeitung? Beim 
besten Willen des Materialpriifungsamtes kann es so weit kommen, daB 
es einem Fehlfabrikate direkt Vorschub leistet. In welcher Weise ist 
dann der rechtliche Fabrikant nur einigermRBen vor Fehlattestf'n gc­
schiitzt? 

Nehmen wir zu guter Letzt noch einen Fall aus der Praxis. Hin­
richsen wies nach, daB sich jedes Kautschukvulkanisat infolge del" 
kolloiden Natur des Kautschuks durch Nachvulkanisation verandert, 
indem ein Teil des adsorbierten und frf'ien Schwefels allmahlich in 
chemische Bindung trit.t. Diese Veranderungen finden schon nach 
T a ge n je nach der Lagerung des Kolloids statt. Es ist nun bekannt, 
daB ein hoher vulkanisierter (also nachvulkanisierter) Kautschuk in 
der Regel, jf'doch nicht immer groBere ReiBfestigkeit und einen groBe­
rf'n Abniitzungskoeffizienten aufweist als ein nieder vulkanisierter. 
Somit ist es wieder nicht gleichgiiltig, in welchem Zeitpunkte das Vul­
kanisat gepriift wird. In welcher Weise geht nun das Materialpriifungs­
amt in allen diesen Fallen vor? 

Die FaIle liegen auch wirklich beim Kautschukkolloid 
viel schwieriger als bei anderen Kolloiden, indem sich das Kaut­
schukkolloid durch eine besondere Unstabilitat schon in kiirzerer Zeit 
auszeichnet als andere Kolloide. 

Wo. Ostwald glaubt die Moglichkeit mechanischer Priifungen fiir 
Atteste an Kolloiden dadurch erlangen zu konnen, daB man nicht ein 
oder einige Zahlen, sondern ganze Zah1enreihen oder Tabellen miBt, 
insbesondere solche, welche die Abhangigkeit mechanischer Eigen­
schaften von der Zeit darstellen. Er glaubt also an die Moglichkeit einer 
mechanischen Priifung und entsprechenden Definition auch von Kaut­
schuk, jedoch nur unter der Redingung, daB sich die Definition nicht 
auf einzelne zu willkiirlichen Zeiten gewonnene Zahlen stiitzt, sondern 
daB fiir jede Zahl eine Zpitkurvf' mitgegeben wird, die m.a. W. 
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die Variation der betreffenden Probe mit der Dauer der Lagerung usw. 
angibt. Statt einer Zahl miiBte eine ganze Tafel mit Kurven und Ta­
bellen irgendeine mechanische Eigenschaft des Kautschuks charakte­
risieren. 

Mit dies en AusfUhrungen Woo Ostwalds muB man yom theoretischen 
Standpunkte aus vollkommen einverstanden sein. Wie wir aber aus 
friiherem ersahen, stoBen wir da auf groBe Schwierigkeiten, welche 
praktisch nicht zu iiberwinden sind. 

Es sei noch betont, daB man durchaus nicht gegen die mechanische 
Priifung von Vulkanisaten im in te r ne n Betriebe einer Fabrik sein kann, 
wenn es sich urn die Feststellung von Optima fUr die Fabrik selbst 
handelt. Hier konnen Vergleichsproben angestellt werden, weil der 
Fabrikant die Vulkanisate nach der gleichen Ruheperiode, unter gleichen 
Vorbedingungen usw. priifen kann. 

XVII. Kautschukstrukturen. 
GieBt man in ein Reagensrohr eine 3,5proz. Schwefelkohlenstoff­

Ceylon-Parakautschuklosung und laBt man an der Wand der Eprou­
vette vorsiehtig eine 6proz. Schwefelchloriir-Schwefelkohlenstofflosung 
darauf flieBen, dann taucht dieselbe unter die Kautschuklosung. Nach 
ganz kurzer Zeit bildet sich an der Grenzflache der beiden Losungen 
durch die Einwirkung des Schwefelchloriirs auf den gelosten Kautschuk 
eine Membrane (Fig. 20). Schon nach 2tagigem Stehen reiBt dieselbe 
kreisfOrmig von den Wandungen der Eprouvette los und das Schwefel­
chloriir dringt weiter in die kolloide Kautschuklosung vor, unter Bildung 
eines Kegelstumpfes (Fig. 19). Von Liesegangschen Ringen oder ge­
sehichteten Strukturen ist nichts zu bemerken. Nach langerem Stehen 
dringt das Schwefelchloriir immer weiter in die oberen Schichten der 
kolloiden Kautschuklosung ein, bis sich ein vollkommener Kegelstumpf 
ablost, der frei in der Schwefelkohlenstofflosung schwimmt (Fig. 21), 
wobei die Schwefelkohlenstofflosung vollkommen kautschukfrei wird. 
Der gesamte Kautschuk scheidet sich also durch die Einwirkung des 
Schwefelchloriirs aus der Schwefelkohlenstofflosung als kalt vulkani­
siertes Kautschuk-Schwefelkohlenstoff-Gel abo Wendet man andere 
Konzentrationsverhaltnisse der Kautschuk-Schwefelkohlenstofflosung 
an, dann erhalt man das kalt vulkanisierte Kautschuk-Schwefelkohlen­
stoff-Gel in einer anderen Form, und zwar scheidet es sich aus verdiinnten 
Losungen in Form von Flocken, aus konzentrierten Losungen in Form 
kompakterer Kegelstumpfen aus. 

Taucht man einen Objekttrager in ein 3,56proz. Ceylon-Para­
kautschuk-Benzol-Sol und laBt das Losungsmittel bei gewohnlicher 
Zimmertemperatur durch Schwingen des Objekttragers in der Luft ver­
dunsten, so erhalt man auf beiden Seiten des Objekttragers ein sehr 
feines Kautschukhautchen. Nun lost man auf der einen Seite des 
Objekttragers das Kautschukhautchen herunter und betrachtet das 
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andere unter dem Mikroskope bei 225facher VergroBerung. Man sieht 
da die denkbar schOnste Wabenstruktur (Fig. 16), wie sie J. M. vaD. 
Bemmelen, O. Biitschli, W. B. Hardy und G. Quincke bei an­
deren Kolloiden beschreiben. Die Form dieser Wabenstruktur ist aber 
8ehr wesentlich von der Art der Verdunstung des Losungsmittels des 
Kautschuks abhangig. Sie wird am schOnsten, wenn sich auf der 
Kautschukhaut durch Verdunsten des Losungsmittels Tau bildet, sie 
hOrt ganzlich auf und geht in ein feines griesiges Gebilde (Fig. 17) 
tiber, wenn man den Objekttrager nach dem Tauchen sofort in einen 
auf 40 0 C erwarmten Trockenschrank einlegt, so daB dasLosungsmittel 
ohne Taubildung verdunstet. 

Verdunstet man die Losungen verschiedener Kautschuksorten nach 
ein und derselben Methode, z. B. mit Taubildung, dann gibt fast jede 
Kautschuksorte eine andere Wabenstruktur. Die Form der Waben­
struktur ist also jedenfalls auch abhangig vom Gehalt an Harz, Pflanzen­
eiweiB usw. der betreffenden Kautschuksorte. 

Einen wesentlichen Faktor in bezug auf die Wabenstrukturform 
bildet auch die Konzentration des Kautschuksol. 

Unterwirft man die Wabenstruktur zeigenden Hautchen einer Kalt­
vulkanisation mit einer 6 pro!. Schwefelchloriir-Schwefelkohlenstoff­
IOsung, dann erhalt man bei kurzer Tauchzeit (1-6 Sekunden) grie­
sige Aggregate bei gleichzeitigem Verschwinden der urspriinglichen 
Wabenstruktur. Vulkanisiert man langer (20 Sekunden), dann kon­
trahiert das ganze Hautchen unter Faltenbildung (fUr das freie Auge 
sichtbar) und unter dem Mikroskope zeigt sich wieder eine deutliche, 
aber anders geartete Wabenstruktur (Fig. 18). Variiert man die Kon­
zentration der Kaltvulkanisierlosung, dann zeigen sich wieder andere 
Formen. 

Ahnliche Erscheinungen kann man auch bei der HeiBvulkanisation 
beobachten, wenn man 100 ccm eines 3,56proz. Ceylon-Parakautschuk­
Benzol-Sols mit 30 ccm einer 1 proz. Schwefel-Benzollosung innig mischt, 
Praparate in der oben angefiihrten Weise taucht und dieselben dann 
im Trockenschrank vorsichtig vulkanisiert. 
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Zuckerarten, Stickstoffhaltige Kohlen- enthaltend: Alkaloide, Tierische Giftel Pro· 
hydrate, Cyklosen, Glukoside. dukte der inneren Sekretion, Antigene, 

1911. Preis M. 44.-; geb. M. 46.60. Fermente. 

<lnthaltend: 
Protagon, 
sll.uren. 

1911. 

III. Band, 
Fette, Wachse, Phosphatide, 
Cerebroside, Steiine, Gallen· 

1911. Preis M. 88.-; geb. M. 40.50. 
VI. Band, 

enthaltend: Farbstoffe der Pflanzen· und 
der Tierwelt. 

Preis M. 20.-; geb. M.22.50. 1911. Preis M. 22.-; geb. M. 24.60. 

AUB/uhrliche 100 Seiten 8tarke Probelieferung 8teht kostenlo8 zur Ver/Ugung. 



Verlag von Julius Springer in Berlin. 

Physikalisch-chemische Tabellen von Landolt-Bornstein. 
Vierte, umgearbeitete und vermehrteAuflage. Unter Mitwirkung zahl­
reicher Chemiker und Physiker herausgegeben von Prof. Dr. R. Born­
stein (Berlin) und Prof. Dr. Walter A. Roth (Greifswald). 1912. Mit dem 
Bildnis H. Landolts. In Moleskin gebunden Preis M. 56.-. 

Naturkonstanten in alphabetischer Anordnung. Hilfs­
buch fur chemische und physikalische Rechnungen, mit 
Unterstutzung des Internationalen Atomgewichtsausschusses heralls­
gegeben von Prof. Dr. H. Erdmann, Vorsteher, und Privatdozent Dr. 
P. Kothner, erstem Assistenten des Anorganisch-Chemischen Laborato­
riums der Koniglichen Technischen Hochschule zu Berlin. 1905. 

In Leinwand gebunden Preis M. 6.-. 

Lehrbuch der theoretischen Chemie. Von Dr. Wilhelm Vaubel. 
Privatdozent an der Technischen Hochschule zu Darmstadt. Zwei Bande. 
Mit 222 Textfiguren und zwei lithographischen Tafeln. 1903. 

Preis M. 32.-; in Leinwand gebunden M. 35.-

Die physikalischen und chemischen Methoden der quan­
titatjven Bestimmung organischer Verbindungen. Von 
Dr. Wilhelm Vaubel, Privatdozent an der Technischen Hochschule zu 
Darmstadt. Mit 95 Textfiguren. Zwei Bande. 1902. 

Preis M. 24.-; in Leinwand geblmden M. 26.40. 

Anleitung zur quantitativen Bestimmung der organisehen 
Atomgruppen. Zweite, vermehrte und umgearbeitete Auflage. 
Von Dr. Hans Meyer, o. O. Professor der Chemie a. d. Deutsch. Techn. 
Hochschule zu Prag. Mit Textfiguren. 1904. Gebunden Preis M. 5.-. 

Analyse und Konstitutionsermittelung organischer Ver­
bindungen. Von Dr.' Hans Meyer, o. O. Professor der Chemie an der 
Deutsch. Techn. Hochschule zu Prag. Zweite, vermehrte u. umgearb. 
Auflage. Mit 235 Textfig. 1909. Preis M. 28.-; in Halbleder geb. M. 31.-. 

GrundriB der anorganischen Chemie. Von F. Swarts, Professor 
an der Universitat Gent. Autorisierte deutsche Ausgabe von Dr. W al ter 
Cronheim, Privatdozent an der Kgl. Landwirtschaftlichen Hochschule 
zuBerlin. Mit 82 Textfiguren. 1911. PreisM. 14.-; in Leinw. geb.M.15.-. 

Lehrbuch der analytischen Chemie. Yon Dr. H. Wolbling, Dozent 
und etatsma.i3iger Chemiker an der Koniglichen Bergakademie zu Berlin. 
Mit 83'Textfiguren und einer Loslichkeitstabelle. 1911. 

Preis M. 8.-; in Leinwand gebunden M. 9.-. 

Einfiihrung in die Chemie. Ein Lehr- und Experimentierbuch von 
Rudolf Ochs. Mit 218 Textfigur~n und einer Spektraltafel. 1911. 

In Leinwand geblmden Preis M. 6.-. 



Verlag von Julius Springer in Berlin. 

Einfiihrung in die Mathematik fiir Biologen und Chemiker. 
Von Professor Dr. L. Michaelis, Berlin. Mit 96 Textfiguren. 1912. 

Preis M. 7.-; in Leinwand gebunden M. 7.80. 

Hijhere Mathematik liir Studierende der Chemie und Physik und 
verwandter Wissensgebiete. Von J. W. Mellor. In freier Bearbeitung 
der zweiten englischen Ausgabe herausgegeben von Dr. Alfred Wogrinz 
und Dr. Arthur Szarvassi. Mit 109 Textfiguren. 1906. Preis M.8.-. 

Praktikum der quantitativen anorganischen Analyse. Von 
Professor Dr. Alfred Stock (Berlin) und Dr. Arthur Stahler (Berlin). Mit 
37 Textfiguren. 1909. In Leinwand gebunden Preis M. 4.-. 

Grundziige der Elektrochemie auf experimenteller Basis. Von 
Dr. Robert Liipke. Fiinfte, verbesserte Auflage, bearbeitet von Pro­
fessor Dr. Emil Bose, Dozent fiir physikalische Chemie und Elektro­
chemie an der Technischen Hochschule zu Danzig. Mit 80 Textfiguren 
und 24 Tabellen. 1907. In Leinwand gebunden Preis M. 6.-. 

Praktikum der Elektrochemie. Von Professor Dr. Franz Fischer, 
Berlin, Vorsteher des elektrochem. Laboratoriums der Techn. Hochschule 
zu Berlin. Mit 40 Textfiguren. 1912. In Leinwand geb. Preis M. 5.-. 

Stereochemie. Von A. W. Stewart, D. Sc., Lecturer on Stereochemistry 
in University College, London, Carnegie Research Fellow; formerly 1851 
Exhibition Research Scholar and Mackay Smith, Scholar in thc Uni· 
versity of Glasgow. Deutsche Bearbeitung von Dr. Karl LOffler,. 
Privatdozent an der Kg!. Universitat zu Breslau. Mit 87 Textfiguren. 
1908. Preis M. 12.-; in Halbleder gebunden M. 14.50. 

Lehrbuch der Thermochemie und Thermodynamik. Von 
Professor Dr. Otto Saekur, Privatdozent an der Universitat Breslau. Mit 
46 Figuren im Text. Preis M. 12.-; in Leinwand gebunden M. 13.-. 

Chemiker-Kalender. Ein Hilfsbuch fiir Chemiker, Physiker, Mine­
ralogen usw. Von Dr. Rud. Biedermann. In zwei Teilen. Erscheint all­
jahrlich. I. und II. Teil in Leinwand gebunden Preis zusammen M. 4.40. 

I. und II. Teil in Leder gebunden Preis zusammen M. 5.40. 

Der Betriebs-Chemiker. Ein Hilfsbuch fiir die Praxis des chemischen 
Fabrikbetriebes. Von Fabrikdirektor Dr. Richard Dierbaeh (Hamburg) .. 
Zweite, verbesserte Auflage. Mit 117 Textfiguren. 1908. 

In Leinwand gebunden Preis M. 8.-.. 
-

Taschenbuch fiir die anorganisch-chemische GroBindustrie. 
Von Professor Dr. G. Lunge (Zurich) und Privatdozent E. Berl (Tubize). 
Vierte, umgearbeitete Auflage. Mit 15 Textfiguren. 1907. 

In Kunstleder gebunden Preis M. 7.-. 
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